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ᮏ ◊ ✲ ࡣ 㓟 ໬ ࢳ ࢱ ࣥ Ti O 2 ࡬ 㔠 ᒓ ⢊ ᮎ ࢆ ῧ ຍ ࡋ ࡓ ࢳ ࢱ ࣥ 㓟
໬ ≀ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ≉ ᛶ ゎ ᯒ ࠾ ࡼ ࡧ ࡑ ࡢ 㧗 ᛶ ⬟ ໬ ࢆ ┠ ⓗ ࡜ ࡋ ࡓ ࡶ
ࡢ ࡛ ࠶ ࡿ 㸬 ࢳ ࢱ ࣥ 㓟 ໬ ≀ ࡢ స 〇 㸪 ⤌ ⧊ ࡸ ⤖ ᬗ ᵓ 㐀 ࡢ ゎ ᯒ 㸪 ᐇ
㦂 ࡟ ࡼ ࡿ ⇕ 㟁 ≉ ᛶ ࡢ ゎ ᯒ 㸪 ࠾ ࡼ ࡧ 」 ྜ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ᭷ 㝈 せ ⣲ ゎ
ᯒ ࣔ ࢹ ࣝ ࡢ ᵓ ⠏ ࡜ ࡑ ࢀ ࡟ ࡼ ࡿ ⇕ 㟁 ≉ ᛶ ࡢ ゎ ᯒ ࢆ ⾜ ࠸ 㸪 ⇕ 㟁 ≉
ᛶ ࡸ ⤌ ⧊ ࡟ ᑐ ࡍ ࡿ 㔠 ᒓ ῧ ຍ ࡢ ᙳ 㡪 ࡟ ࡘ ࠸ ࡚ ⥲ ྜ ⓗ ࡟ ⪃ ᐹ ࡋ ࡓ 㸬
ࡑ ࡢ ⤖ ᯝ 㸪 ௨ ୗ ࡢ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ 㧗 ᛶ ⬟ ໬ ࡟ ᑐ ࡍ ࡿ ▱ ぢ ࢆ ᚓ ࡓ 㸬  
㸦 1㸧ᵓ ⠏ ࡋ ࡓ ᭷ 㝈 せ ⣲ ゎ ᯒ ࣔ ࢹ ࣝ ࢆ ⏝ ࠸ ࡚ 㸪✚ ᒙ ᆺ N i / B i ࡜
⢏ Ꮚ ศ ᩓ ᆺ N i / Ti O 2 - x ࡢ ⇕ 㟁 ≉ ᛶ ࡟ ࡘ ࠸ ࡚ ゎ ᯒ ࢆ ⾜ ࡞ ࡗ ࡓ 㸬ࡲ
ࡓ 㸪 ᭷ 㝈 せ ⣲ ゎ ᯒ ࡢ ⤖ ᯝ 㸪 ᐇ 㦂 ⤖ ᯝ ࠾ ࡼ ࡧ 」 ྜ ๎ ࡜ ᭷ ຠ ፹ ㉁
⌮ ㄽ ࡜ ࡢ ẚ ㍑ ࣭ ᳨ ウ ࢆ ࡋ ࡓ 㸬 ᭷ 㝈 せ ⣲ ゎ ᯒ ࡢ ⤖ ᯝ ࡣ ᐇ 㦂 ⤖ ᯝ
࠾ ࡼ ࡧ ⌮ ㄽ ್ ࡜ ྠ ࡌ ഴ ྥ ࢆ ♧ ࡋ ࡚ ࠾ ࡾ 㸪 ᵓ ⠏ ࡋ ࡓ ゎ ᯒ ࣔ ࢹ ࣝ
ࡣ ⇕ 㟁 ≉ ᛶ ࡢ ゎ ᯒ ࡟ ᭷ ຠ ࡛ ࠶ ࡿ 㸬  
㸦 2㸧 ᭷ 㝈 せ ⣲ ゎ ᯒ 㸪 ᐇ 㦂 ࠾ ࡼ ࡧ ᭷ ຠ ፹ ㉁ ⌮ ㄽ ࡟ ࡼ ࡗ ࡚ 㸪
C u / T i O 2 - x 」 ྜ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ⇕ 㟁 ≉ ᛶ ࡟ ࠾ ࡅ ࡿ 」 ྜ ຠ ᯝ ࠾ ࡼ ࡧ
  ᗘ ౫ Ꮡ ᛶ ࢆ ᳨ ウ ࡋ ࡓ 㸬 㟁 Ẽ ᢬ ᢠ ⋡ ࡣ C u య ✚ ⋡ ࡀ ኱ ࡁ ࡃ ࡞
ࡿ ࡟ ᚑ ࡗ ࡚ ప ῶ ࡛ ࡁ ࡓ 㸬ࡲ ࡓ 㸪༙ ᑟ య ⓗ ᛶ ㉁ ࡀ ಖ ᣢ ࡛ ࡁ ࡿ C u
య ✚ ⋡ ࡟ ࠾ ࠸ ࡚ ࡣ 㸪   ᗘ ࡢ ୖ ᪼ ࡜ ࡜ ࡶ ࡟ 㟁 Ẽ ᢬ ᢠ ⋡ ࡣ ప ῶ ࡋ
ࡓ 㸬ࡇ ࢀ ࡽ ࡢ せ ᅉ ࡟ ࡼ ࡾ 㸪C u ⮫ ⏺ య ✚ ⋡ ࡟ ࠾ ࠸ ࡚ ฟ ຊ ᅉ Ꮚ ࡣ
ྥ ୖ ࡋ 㸪 ࡲ ࡓ 8 7 3  K ࡟ ࠾ ࠸ ࡚ 0 . 1 6  ~  0 . 2 0  m W / K 2 m ࡟ 㐩 ࡋ ࡓ 㸬 
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㸦 3㸧 Ti 1 - yC r yO z ࡢ స 〇 ࠾ ࡼ ࡧ ࡑ ࡢ ⤌ ⧊ ࡜ ⇕ 㟁 ≉ ᛶ ࡢ ゎ ᯒ ࢆ ⾜
ࡗ ࡓ 㸬C r ࢆ ῧ ຍ ࡋ ࡓ ↝ ⤖ య ࡣ ⏕ ᡂ ࡋ ࡓ 㓟 ໬ ࢳ ࢱ ࣥ ࣐ ࢢ ࢿ ࣜ ┦
Ti nO 2 n - 1㸪 Ti C r O 3 ࠾ ࡼ ࡧ C r ࡢ 」 ྜ ┦ ࡛ ᵓ ᡂ ࡉ ࢀ ࡿ 㸬 㟁 Ẽ ᢬ ᢠ
⋡ ࡣ ࠸ ࡎ ࢀ ࡢ ↝ ⤖ య ࡟ ࠾ ࠸ ࡚ ࡶ ༙ ᑟ య ⓗ ᣲ ື ࢆ ♧ ࡋ ࡓ 㸬ࡲ ࡓ 㸪
Ti O 2 - x ࡜ C r ࢆ ῧ ຍ ࡋ ࡓ ↝ ⤖ య ࢆ ẚ ㍑ ࡍ ࡿ ࡜ 㸪C r ࢆ ῧ ຍ ࡋ ࡓ ↝
⤖ య ࡛ ࡣ 㟁 Ẽ ᢬ ᢠ ⋡ ࡣ 1 0 - 5  ~  1 0 - 6  Ω m ࢜ ࣮ ࢲ ࣮ ࡲ ࡛ ࡢ ኱ ᖜ ࡞
ప ῶ ࡀ ࡛ ࡁ ࡓ 㸬ฟ ຊ ᅉ Ꮚ ࡣ 9 7 3  K ࡟ ࠾ ࠸ ࡚ 0 . 5 7  m W / K 2 m ࡟ 㐩
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b y  
Ka t s u h i r o  SAGARA  
 
F i n i t e  e l e m e n t  a n a l y s i s  ( F E A )  m o d e l s  f o r  t h e  
t h e r m o e l e c t r i c  c o m p o s i t e s  o f  s e r i e s  N i / B i  a n d  r a n d o m  
d i s t r i b u t i o n  M e t a l / T i O 2 - x  w e r e  p r o p o s e d  a n d  e s t a b l i s h e d .       
I n  a d d i t i o n ,  T i O 2 - M e t a l  t h e r m o e l e c t r i c  m a t e r i a l s  w e r e  f a b r i c a t e d  
f r o m  t h e  m i x e d  p o w d e r  o f  T i O 2  p o w d e r  a n d  a d d i t i v e  m e t a l  
p o w d e r  b y  s p a r k  p l a s m a  s i n t e r i n g  ( S P S ) .  T h e  t h e r m o e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s  i n c l u d i n g  t h e  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y,  t h e  S e e b e c k  
c o e f f i c i e n t  a n d  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  
c o m p o s i t e s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  b y  t h e  p r o p o s e d  F E A m o d e l s ,  
e x p e r i m e n t s  a n d  t h e  t h e o r i e s  i n c l u d i n g  r u l e  o f  m i x t u r e  ( R O M )  
a n d  g e n e r a l  e f f e c t i v e  m e d i u m  e q u a t i o n  ( G E M ) .  I n  t h e  e x p e r i m e n t ,  
t h e  m i c r o s t r u c t u r e s  o f  t h e  f a b r i c a t e d  c o m p a c t s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  
b y  X R D ,  S E M  a n d  E D S .  T h e  t h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  c a l c u l a t e d  
b y  t h e  F E A m o d e l s  w e r e  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  b y  t h e  
e x p e r i m e n t s  a n d  t h e  t h e o r i e s  o f  R O M  a n d  G E M .  T h e  r e s u l t s  o f  
t h i s  s t u d y  s h o w  t h e  f o l l o w i n g s .  
F i r s t l y,  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  N i / B i  c o m p o s i t e  
c a l c u l a t e d  b y  t h e  s e r i e s  F E A m o d e l  w e r e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  
iv 
e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a n d  R O M .  T h e  c a l c u l a t e d  r e s u l t s  o f  
N i / Ti O 2 - x  s h o w e d  s i m i l a r  t e n d e n c i e s  w i t h  t h o s e  f r o m  t h e  
e x p e r i m e n t s  a n d  G E M .  T h e  p r o p o s e d  F E A m o d e l s  a r e  s u i t a b l e  t o  
a n a l y z e  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e r m o e l e c t r i c  
c o m p o s i t e s .  
S e c o n d l y,  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  C u / T i O 2 - x  
c o m p o s i t e  b y  t h e  F E A m o d e l s  a l s o  s h o w e d  s i m i l a r  t e n d e n c i e s  
w i t h  t h o s e  f r o m  t h e  e x p e r i m e n t s  a n d  t h e  G E M .  M o r e o v e r ,  t h e  
e l e c t r i c a l  b e h a v i o r  o f  t h e  c o m p o s i t e  a s  i n c r e a s i n g  o f  C u  v o l u m e  
f r a c t i o n  w a s  s h i f t e d  f r o m  s e m i c o n d u c t i n g  b e h a v i o r  t o  m e t a l l i c  
b e h a v i o r .  T h e  p o w e r  f a c t o r  o f  C u / Ti O 2 - x  c o m p o s i t e  r e a c h e d  0 . 1 6  
~  0 . 2 0  m W / K
2
m  a t  8 7 3  K  o w i n g  t o  t h e  b a l a n c e  o f  t h e r m o e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s  o f  C u / T i O 2 - x .  
L a s t l y,  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s  a n d  c o m p o s i t i o n  p h a s e s  w a s  i n v e s t i g a t e d  f o r  
T i 1 - yC r yO z  c o m p o u n d s .  T h e  c o m p o u n d s  w e r e  f o r m e d  b y  
m u l t i p h a s e  w i t h  t h e  c o m p o s i t i o n s  o f  T i nO 2 n - 1 ,  T i C r O 3  a n d  C r.  
T h e  p h a s e s  w e r e  o b t a i n e d  t h r o u g h  t h e  r e a c t i o n  f r o m  t h e  r u t i l e  
t y p e  T i O 2  t o  T i C r O 3  b y  t h e  r e d u c t i o n  d u r i n g  S P S  a n d  i n c r e a s e  o f  
C r  a d d i t i v e  c o n t e n t .  T h e  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  o f  t h e  c o m p o u n d s  
s h o w e d  s e m i c o n d u c t i n g  b e h a v i o r s  a n d  d e c r e a s e d  l a r g e l y  w i t h  
i n c r e a s e  o f  C r  a d d i t i v e  f r a c t i o n .  T h e  t h e r m o e l e c t r i c  p e r f o r m a n c e  
o f  t h e  Ti 1 - yC r yO z  c o m p o u n d s  w a s  e n h a n c e d  o b v i o u s l y.  T h e  
l a r g e s t  p o w e r  f a c t o r  o f  T i 1 - yC r yO z  w i t h  y  =  0 . 2 5  r e a c h e d  0 . 5 7  
m W / K
2
m  a t  9 7 3  K .  
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➨ 1 ❶  ⥴  ㄽ  
1 . 1  ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ◊ ✲ ⫼ ᬒ     ࣭ ࣭ ࣭ ࣭ ࣭ 1  
1 . 2  ⇕ 㟁 ຠ ᯝ ࠾ ࡼ ࡧ 㟁 Ẽ ࡜ ⇕ ࡢ ㍺ ㏦ ᪉ ⛬ ᘧ  ࣭ ࣭ ࣭ ࣭ ࣭ 6  
1 . 3  ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ኚ ᥮ ຠ ⋡ ࡜ 㧗 ᛶ ⬟ ໬ ࡬ ࡢ ࢔ ࣉ ࣟ ࣮ ࢳ  
࣭ ࣭ ࣭ ࣭ ࣭ 8  
1 . 3 . 1  ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ࢚ ࢿ ࣝ ࢠ ࣮ ኚ ᥮ ຠ ⋡ ࡜ ⇕ 㟁 ᛶ ⬟  
࣭ ࣭ ࣭ ࣭ ࣭ 8  
1 . 3 . 2  㧗 ᛶ ⬟ ໬ ࡬ ࡢ ࢔ ࣉ ࣟ ࣮ ࢳ  
࣭࣭࣭࣭࣭ 1 3  
1 . 4  ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ✀ 㢮      ࣭࣭࣭࣭࣭ 1 6  
1 . 4 . 1  ྜ 㔠 ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ     ࣭࣭࣭࣭࣭ 1 9  
1 . 4 . 2  㓟 ໬ ≀ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ     ࣭࣭࣭࣭࣭ 2 1  
1 . 4 . 3  ᭷ ᶵ ≀ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ     ࣭࣭࣭࣭࣭ 2 3  
1 . 5  ࢳ ࢱ ࣥ 㓟 ໬ ≀ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ     ࣭࣭࣭࣭࣭ 2 5  
1 . 6  」 ྜ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡟ ࠾ ࡅ ࡿ ≉ ᛶ ࡢ 」 ྜ ⌮ ㄽ  ࣭࣭࣭࣭࣭ 2 8  
1 . 6 . 1  」 ྜ ๎      ࣭࣭࣭࣭࣭ 2 9  
1 . 6 . 2  ᭷ ຠ ፹ ㉁ ⌮ ㄽ     ࣭࣭࣭࣭࣭ 3 0  
1 . 7  ᮏ ◊ ✲ ࡢ ┠ ⓗ ࡜ ᮏ ㄽ ᩥ ࡢ ᵓ ᡂ    ࣭࣭࣭࣭࣭ 3 2  
➨ 1 ❶ ࡢ ཧ ⪃ ᩥ ⊩      ࣭࣭࣭࣭࣭ 3 3  
 
 
➨ 2 ❶  」 ྜ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ᭷ 㝈 せ ⣲ ゎ ᯒ ࣔ ࢹ ࣝ ࡢ ᵓ ⠏  
2 . 1  ◊ ✲ ࡢ ⫼ ᬒ ࡜ ┠ ⓗ      ࣭࣭࣭࣭࣭ 4 7  
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2 . 2  」 ྜ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ≉ ᛶ ࡢ ゎ ᯒ ᪉ ἲ   ࣭࣭࣭࣭࣭ 4 8  
2 . 2 . 1  ᭷ 㝈 せ ⣲ ゎ ᯒ ࣔ ࢹ ࣝ ࡢ ᵓ ⠏   ࣭࣭࣭࣭࣭ 4 8  
2 . 2 . 2  ᭷ 㝈 せ ⣲ ゎ ᯒ ࡟ ࠾ ࡅ ࡿ ⇕ 㟁 ≉ ᛶ ࡢ ồ ࡵ ᪉  
࣭࣭࣭࣭࣭ 5 1  
2 . 2 . 3  N i / T i O 2 - x ࡢ స 〇 ࡜ ≉ ᛶ ホ ౯   ࣭࣭࣭࣭࣭ 5 2  
2 . 3  ┤ ิ N i / B i ࡢ ゎ ᯒ ⤖ ᯝ ࠾ ࡼ ࡧ ⪃ ᐹ  
࣭࣭࣭࣭࣭ 5 9  
2 . 3 . 1  N i / B i ࡢ 㟁 Ẽ ⓗ ≉ ᛶ    ࣭࣭࣭࣭࣭ 5 9  
2 . 3 . 2  N i / B i ࡢ ⇕ ఏ ᑟ ⋡ ࡜ ↓ ḟ ඖ ᛶ ⬟ ᣦ ᩘ  ࣭࣭࣭࣭࣭ 6 2  
2 . 4  ⢏ Ꮚ ศ ᩓ N i / Ti O 2 - x ࡢ ゎ ᯒ ⤖ ᯝ ࠾ ࡼ ࡧ ⪃ ᐹ  
࣭࣭࣭࣭࣭ 6 4  
2 . 4 . 1  N i / T i O 2 - x ࡢ 㟁 Ẽ ⓗ ≉ ᛶ    ࣭࣭࣭࣭࣭ 6 4  
2 . 4 . 2  N i / T i O 2 - x ࡢ ⇕ ఏ ᑟ ⋡ ࠾ ࡼ ࡧ ↓ ḟ ඖ ᛶ ⬟ ᣦ ᩘ  
࣭࣭࣭࣭࣭ 7 1  
2 . 5  ᮏ ❶ ࡢ ࡲ ࡜ ࡵ      ࣭࣭࣭࣭࣭ 7 3  
➨ 2 ❶ ࡢ ཧ ⪃ ᩥ ⊩      ࣭࣭࣭࣭࣭ 7 5  
 
 
➨ 3 ❶  C u / T i O 2 - x 」 ྜ ⇕ 㟁 ᮦ ᩱ ࡢ ≉ ᛶ ゎ ᯒ  
 ? ᭷ 㝈 せ ⣲ ゎ ᯒ ࠾ ࡼ ࡧ ᐇ 㦂 ࡟ ࡼ ࡿ 㧗 ᛶ ⬟ ໬ ࡢ ᳨ ウ  ? 
3 . 1  ◊ ✲ ࡢ ⫼ ᬒ ࡜ ┠ ⓗ      ࣭࣭࣭࣭࣭ 7 9  
3 . 2  ゎ ᯒ ᪉ ἲ       ࣭࣭࣭࣭࣭ 7 9  
3 . 3  ゎ ᯒ ⤖ ᯝ ࠾ ࡼ ࡧ ⪃ ᐹ     ࣭࣭࣭࣭࣭ 8 1  
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第 1 章 緒  論  
 
 
1 . 1  熱 電 材 料 の 研 究 背 景  
熱 電 材 料 と は ， 熱 エ ネ ル ギ ー と 電 気 エ ネ ル ギ ー に 対 し て 大
き な 熱 電 効 果 を 示 す 材 料 の こ と を い う  [ 1 - 1  ~  1 - 5 ]． ま た ， 熱
電 効 果 は 熱 エ ネ ル ギ ー と 電 気 エ ネ ル ギ ー を 相 互 に 変 換 す る 3
つ の 現 象 の 総 称 で あ り ， ゼ ー ベ ッ ク 効 果 ， ペ ル チ ェ 効 果 ， そ
し て ト ム ソ ン 効 果 が あ る ． 電 気 伝 導 体 や 半 導 体 な ど の ほ ぼ す
べ て の 材 料 は 熱 電 効 果 を 発 現 す る が ， 現 実 に 実 用 化 で き る ほ
ど の 熱 電 効 果 を 示 す 材 料 は 限 ら れ て い る ．  
F i g .  1 . 1 は p 型 熱 電 材 料 と n 型 熱 電 材 料 を 組 み 合 わ せ た π
型 熱 電 素 子 に よ る 熱 電 発 電 の 模 式 図 で あ る ． 材 料 の 上 下 端 部
に 温 度 差 ∆ T（ K）を 与 え る と ，化 学 ポ テ ン シ ャ ル（ 電 位 V（ V））
に 差 が 生 じ る ． こ の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル の 差 が 熱 起 電 力 ∆ V e m f
（ V）と な り ， n 型 材 料 で は 電 子 が ， p 型 材 料 で は 正 孔 が そ れ
ぞ れ 電 位 差 を 解 消 す る 方 向 に 拡 散 す る ． 同 図 か ら わ か る よ う
に ， 熱 電 素 子 は 構 造 が 簡 単 ， 駆 動 部 が 無 い た め に 振 動 や 騒 音
が 無 い ， 小 型 ， か つ 軽 量 な ど と い っ た 特 徴 を 有 す る ．  
環 境 問 題 や 省 エ ネ ル ギ ー 政 策 に 絡 ん で ， 熱 電 材 料 に 対 す る
社 会 的 ニ ー ズ は 高 ま り つ つ あ り ， 活 発 に 研 究 ・ 開 発 が 行 わ れ
て い る ． 急 速 な 技 術 の 発 展 に よ っ て 我 々 の 生 活 は 年 々 快 適 に
な る 一 方 ， F i g .  1 . 2 の 日 本 に お け る エ ネ ル ギ ー の 供 給 量 が 示
す よ う に ， エ ネ ル ギ ー の 消 費 量 は 増 加 し 続 け て き た ．  
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F i g .  1 . 1   S c h e m a t i c  o f  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  g e n e r a t i o n  u s i n g  a  
π - s h a p e d  t h e r m o e l e c t r i c  m o d u l e  c o n s t r u c t e d  w i t h  p -  a n d  n - t y p e  
m a t e r i a l s .  
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F i g .  1 . 2   T r a n s i t i o n s  o f  t h e  e n e r g y  s u p p l y  i n  J a p a n  [ 1 - 6 ] .  
 
 
こ れ ま で の 日 本 の エ ネ ル ギ ー 政 策 で は ， エ ネ ル ギ ー を 安 定
的 か つ 低 廉 に 供 給 す る 能 力 の 確 保 が 優 先 さ れ て き た ． そ の 結
果 ， 火 力 発 電 や 原 子 力 発 電 と い っ た 大 規 模 集 中 型 電 力 シ ス テ
ム へ の 依 存 度 は 高 ま っ た ． し か し ， 東 日 本 大 震 災 と 福 島 第 一
原 子 力 発 電 所 の 事 故 を 発 端 と し て ， 原 子 力 が 抱 え る リ ス ク や
大 規 模 集 中 型 の 電 力 供 給 シ ス テ ム の 脆 弱 性 が 露 呈 し ， エ ネ ル
ギ ー に 関 す る 計 画 を 見 直 す 動 き が 現 れ て き て い る  [ 1 - 7 ]．  
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ま た ， 原 子 力 発 電 所 の 事 故 だ け で な く ， 地 球 温 暖 化 の 原 因
と さ れ る C O 2 の 排 出 抑 制 や 長 年 言 わ れ 続 け て い る 石 油 エ ネ ル
ギ ー の 枯 渇 な ど の 背 景 も あ り ， 近 年 再 生 可 能 エ ネ ル ギ ー や 未
利 用 エ ネ ル ギ ー の 有 効 利 用 へ の 関 心 は 非 常 に 高 ま っ て い る ．
実 際 ， F i g .  1 . 2 が 示 す 通 り ， 代 替 エ ネ ル ギ ー の 国 内 供 給 量 は
太 陽 光 ， 太 陽 熱 ， バ イ オ マ ス ， 風 力 ， 地 熱 を 含 む 主 要 エ ネ ル
ギ ー に 対 し て 着 実 な 伸 び を 示 し て お り ，2 0 0 9 年 に は 水 力 に よ
る エ ネ ル ギ ー 供 給 量 を 上 回 っ て い る ．  
現 在 ， 代 替 エ ネ ル ギ ー の 一 つ で あ る 未 利 用 熱 エ ネ ル ギ ー に
は 大 き な 関 心 が 寄 せ ら れ て お り ， 例 え ば F i g .  1 . 3 に 示 す 排 熱
温 度 と 年 間 排 熱 量 に 関 す る 報 告 が な さ れ て い る  [ 1 - 8 ]． 同 図
よ り ， 製 鉄 所 や ご み 焼 却 場 か ら の 廃 熱 エ ネ ル ギ ー は 5 0 0  K 以
上 の 比 較 的 良 質 な エ ネ ル ギ ー で あ る こ と や ， ヒ ー ト ポ ン プ な
ど の 設 置 に よ っ て エ ネ ル ギ ー の 回 収 が 行 わ れ て い る た め ， 比
較 的 少 な い エ ネ ル ギ ー 量 と な っ て い る ． 一 方 ， 地 下 鉄 の 駅 や
変 電 所 か ら の 熱 エ ネ ル ギ ー は ， 温 度 が 低 い 低 質 の エ ネ ル ギ ー
で あ る こ と ， ま た エ ネ ル ギ ー 回 収 の た め の 設 備 を 設 置 す る た
め の ス ペ ー ス の 確 保 の 難 し さ な ど か ら ， そ の 多 く が 廃 棄 さ れ
て い る ．  
地 下 鉄 の 駅 や 変 電 所 で の 排 熱 エ ネ ル ギ ー に 対 し て ， 小 型 の
発 電 シ ス テ ム を 構 築 で き る 熱 電 材 料 は 非 常 に 相 性 が 良 く ， エ
ネ ル ギ ー 回 収 の た め に 熱 電 材 料 の 応 用 が 期 待 さ れ る ． 一 方 ，
比 較 的 少 な い と は い え ， 製 鉄 所 や ご み 焼 却 場 か ら 出 さ れ る
5 0 0  K 以 上 の 廃 熱 エ ネ ル ギ ー は 年 間 2  ~  3  T J に も 上 り ， 莫 大
な エ ネ ル ギ ー が 利 用 さ れ ず に 廃 棄 さ れ て い る ． そ の た め ， 有  
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F i g .  1 . 3   R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t e m p e r a t u r e  o f  w a s t e  h e a t  a n d  
e n e r g y  o f  w a s t e  h e a t  d u r i n g  o n e  y e a r  [ 1 - 8 ] .  
 
 
効 な エ ネ ル ギ ー の 回 収 技 術 が 望 ま れ て い る ．  
近 年 ， 本 格 的 な 排 熱 の 有 効 利 用 に 向 け た 産 ・ 学 界 の 動 き が
あ り ， 2 0 0 8 年 に（ 株 ）東 芝 は 温 泉 と 湧 き 水 の 温 度 差 で 発 電 す
る 温 泉 発 電 シ ス テ ム を 群 馬 県 の 草 津 町 で 稼 働 し て い る  [ 1 - 3 ,  
1 - 8 ]．ま た ，（ 独 ）新 エ ネ ル ギ ー・産 業 技 術 総 合 開 発 機 構（ N E D O）
の 「 省 エ ネ ル ギ ー 革 新 技 術 開 発 事 業 」 の 委 託 事 業 に お い て ，
J F E ス チ ー ル （ 株 ），（ 株 ） K E L K， 北 海 道 大 学 ， N E D O に よ る
製 鉄 プ ロ セ ス に お け る 排 熱 を 利 用 し た 熱 電 発 電 技 術 の 研 究 開
発 が 2 0 1 2 年 に 開 始 さ れ  [ 1 - 9 ,  1 - 1 0 ]，さ ら に 2 0 1 3 年 に パ ナ ソ
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ニ ッ ク （ 株 ） は N E D O と 共 同 で 京 都 市 の ご み 焼 却 施 設 で 熱 電
発 電 チ ュ ー ブ に よ る 発 電 検 証 を 開 始 し て い る  [ 1 - 11  ~  1 - 1 4 ]． 
本 節 で は 主 に 日 本 の エ ネ ル ギ ー 事 情 に つ い て 述 べ た が ， エ
ネ ル ギ ー の 有 効 利 用 は 世 界 規 模 で の 喫 緊 の 課 題 と な っ て い る ．
熱 電 材 料 は ， 例 と し て 挙 げ た よ う に 未 利 用 熱 エ ネ ル ギ ー を 有
効 的 に 活 用 で き ， エ ネ ル ギ ー 問 題 の 解 決 に 貢 献 す る こ と が 期
待 さ れ る ． し か し ， 熱 電 材 料 に は エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 の 低 さ
や 使 用 さ れ て い る 元 素 に 由 来 す る い く つ か の 課 題 が 残 さ れ て
い る ． こ れ ら の 熱 電 材 料 が 抱 え る 課 題 の 解 決 は ， 持 続 可 能 な
社 会 づ く り の た め に 極 め て 重 要 で あ る ．  
 
 
1 . 2  熱 電 効 果 お よ び 電 気 と 熱 の 輸 送 方 程 式  
熱 電 効 果 は ゼ ー ベ ッ ク 効 果 ， ペ ル チ ェ 効 果 そ し て ト ム ソ ン
効 果 の 総 称 で あ る  [ 1 - 1  ~  1 - 5 ]． 材 料 に 温 度 差 ∆ T（ K） を 与 え
る と ，物 体 固 有 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 S（ V / K）に 比 例 し た 起 電 力
∆ V e m f  =  S ∆ T（ V） が 発 生 す る ． ゼ ー ベ ッ ク 効 果 と 呼 ば れ る こ
の 効 果 は T. J .  S e e b e c k に よ っ て 1 8 2 1 年 に 発 見 さ れ た ．前 節 で
例 と し て 述 べ た 熱 電 効 果 に よ る 熱 電 発 電 は ゼ ー ベ ッ ク 効 果 を
応 用 し た も の で あ る ．ゼ ー ベ ッ ク 効 果 は ，熱 電 発 電 の ほ か に ，
熱 電 対 や サ ー モ パ イ ル と い っ た セ ン サ ー と し て 工 業 的 に 広 く
利 用 さ れ て い る ．こ こ で ，ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 正 負 の 値 を も ち ，
キ ャ リ ア が 電 子 な ら 負 ， 正 孔 な ら 正 の 値 に な る ．  
一 方 ，材 料 に 与 え た 電 流 J（ A）に よ っ て ，材 料 固 有 の ペ ル
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チ ェ 係 数 Π（ V）に 比 例 し て 単 位 時 間 当 た り の 熱 量 Q（ W）だ
け 発 熱 お よ び 吸 熱 が 発 生 す る 現 象 を ペ ル チ ェ 効 果 と い う（ Q  =  
Π J）．こ の 効 果 は J . C . A .  P e l t i e r に よ っ て 1 8 3 4 年 に 発 見 さ れ た ．
現 在 で は ，パ ソ コ ン の C P U の 冷 却 や 先 天 性 無 痛 無 汗 症 患 者 の
た め の 冷 暖 房 ウ ェ ア  [ 1 - 1 6 ]  な ど に 応 用 さ れ て い る ．  
ま た ，第 3 の 熱 電 効 果 と し て ト ム ソ ン 効 果 が あ る ． 1 8 5 1 年
に W.  T h o m s o n（ L o r d  K e l v i n）に よ っ て 発 見 さ れ た こ の 効 果 は ，
温 度 勾 配 が あ る 一 様 な 材 料 に 電 流 を 流 す と ， ジ ュ ー ル 熱 以 外
に ， 材 料 固 有 の ト ム ソ ン 係 数 τ c（ V / K） に 比 例 し た 単 位 時 間
あ た り の 熱 量 （ 発 熱 ま た は 吸 収 ） が 生 じ る 現 象 で あ る ．  
こ れ ら の 熱 電 効 果 は L o r d  K e l v i n ら に よ っ て 理 論 的 に 説 明
さ れ ， ま た 関 連 付 け ら れ て い る ． 特 に ， S  =  d Π / d T + τ c は ケ ル
ビ ン の 第 1 関 係 式 ， ま た Π  =  S T と τ c  =  T d S / d T は ケ ル ビ ン の
第 2 関 係 式 と し て 知 ら れ て い る  [ 1 - 2 ]．  
一 般 的 な 材 料 に お い て ，電 流 と 電 位 の 分 布 は オ ー ム の 法 則 ，
ま た 熱 流 と 温 度 の 分 布 は フ ー リ エ の 法 則 に 従 う ． し か し ， 上
述 し た よ う に ， 熱 電 材 料 に お い て は 温 度 差 に よ っ て 生 じ る 熱
起 電 力 （ ゼ ー ベ ッ ク 効 果 ） と 電 流 に よ る 熱 輸 送 （ ペ ル チ ェ 効
果 ） を 考 慮 す る 必 要 が あ る ． そ こ で ， 以 下 で は 熱 電 材 料 に お
け る 電 荷 と 熱 の 輸 送 方 程 式 に つ い て 述 べ る ．  
材 料 の 両 端 に 電 位 差 あ る い は 温 度 差 を 与 え る と ， 電 流 は オ
ー ム の 法 則 ， ま た 熱 流 は フ ー リ エ の 法 則 で 求 め ら れ る ． し か
し ， 熱 電 材 料 に お い て は ゼ ー ベ ッ ク 効 果 と ペ ル チ ェ 効 果 を 考
慮 す る 必 要 が あ る た め ， 1 次 元 の 電 流 と 熱 流 に 関 す る 方 程 式
は ，  
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j  =  ρ
- 1
( - g r a d V )  +  ρ
- 1
S ( - g r a d T )    ・ ・ ・ ( 1 . 1 )  
q  =  κ ( - g r a d T )  +  S T j      ・ ・ ・ ( 1 . 2 )  
で 表 わ さ れ る  [ 1 - 1 6 ]．こ こ で ，j（ A / m 2）は 電 流 密 度 ，q（ W / m 2）
は 熱 流 束 ， ρ （ Ω m ） は 電 気 抵 抗 率 ， - g r a d V （ V / m ） は 電 界 ，         
κ（ W / K m）は 熱 伝 導 率 ，ま た g r a d T（ K / m）は 温 度 勾 配 で あ る ．
式（ 1 . 1）の 第 1 項 は 電 界 に よ る 電 流 ，ま た 第 2 項 は ゼ ー ベ ッ
ク 効 果 に よ る 電 流 で あ る ．一 方 ，式（ 1 . 2）の 第 1 項 は 温 度 勾
配 に よ る 熱 流 ，ま た 第 2 項 は ペ ル チ ェ 効 果 に よ る 熱 流 で あ る ． 
 
 
1 . 3  熱 電 材 料 の 変 換 効 率 と 高 性 能 化 へ の ア プ ロ ー チ  
1 . 3 . 1  熱 電 材 料 の エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 と 熱 電 性 能  
熱 電 材 料 の 最 大 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 η m a x は 高 温 側 の 熱 流
Q h（ W） と 電 力 P e（ W） の 比 か ら 求 め ら れ る  [ 1 - 4 ,  1 - 5 ]． 本
項 で は F i g .  1 . 1 に 示 し た π 型 熱 電 素 子 を 例 に ， エ ネ ル ギ ー 変
換 効 率 に つ い て 説 明 す る ．  
ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は S（ V / K）， 電 気 抵 抗 率 は ρ（ Ω m）， 熱 伝
導 率 は κ（ W / K m）， 熱 電 材 料 の 長 さ は l（ m）， 熱 電 材 料 の 断
面 積 は A（ m 2） と し ， ま た p 型 材 料 と n 型 材 料 の 区 別 を 添 え
字 p と n で 表 す ．な お ，本 項 に お い て は 熱 電 特 性（ S， ρ お よ
び κ） に 温 度 依 存 性 が な い も の と す る ．  
高 温 側 接 合 部 と 低 温 側 接 合 部 の 温 度 差 ∆ T は ，  
∆ T  =  T h  -  T c       ・ ・ ・ ( 1 . 3 )  
で あ る ． ま た ， π 型 熱 電 素 子 中 で ゼ ー ベ ッ ク 効 果 に よ り 発 生
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す る 熱 起 電 力 ∆ V e m f は p 型 材 料 お よ び n 型 材 料 の 熱 起 電 力 の
和 で あ る か ら ，  
∆ V e m f  =  ∆ V p  +  ∆ V n  =  ( S p  -  S n ) ∆ T    ・ ・ ・ ( 1 . 4 )  
と な る ．  
負 荷 抵 抗 を R L（ Ω）， ま た 熱 電 材 料 の 内 部 抵 抗 を R（ Ω） と
す る と ， 負 荷 抵 抗 に 印 加 さ れ る 電 流 J（ A） は ，  
RR
TSS
RR
V
J
+
∆−
=
+
∆
=
L
np
L
emf
)(
     ・ ・ ・ ( 1 . 5 )  
で あ る ． す な わ ち ， 式 （ 1 . 5） の 電 流 と 負 荷 抵 抗 R L に よ り 取
り 出 せ る 電 力 P e は ，  
2
22
npL2
L
22
np
L2
L
2
emf
L
2
e
)1(
)(
)(
)(
)( +
∆−=
+
∆−
=
+
∆
==
mR
m
TSSR
RR
TSS
R
RR
V
RJP  
・ ・ ・ ( 1 . 6 )  
で あ る ． こ こ で ， R L / R  =  m と し て い る ．  
一 方 ， 高 温 側 の 熱 流 は ， ペ ル チ ェ 効 果 に よ る 熱 流 と 温 度 差
に よ る 熱 流 に 加 え て ， 電 気 抵 抗 に よ る ジ ュ ー ル 発 熱 J 2 R を 考
慮 す る 必 要 が あ る ． す な わ ち ， 熱 流 Q h は ，  
2
22
nph
2
np
2
L
22
np
L
h
2
np
2
hnph
)1(
)(
2
1
)1(
)(
     
)(
)(
2
1)(
     
2
1
)(
+
∆−
−∆−
+
∆−
=
+
∆−
−∆−
+
∆−
=
−∆−−=
mR
TSS
TK
mR
TTSS
R
RR
TSS
TK
RR
TTSS
RJTKJTSSQ
  ・ ・ ・ ( 1 . 7 )  
で あ る ． こ こ で ， K （ W / K ） は 熱 コ ン ダ ク タ ン ス ， ま た 第 3
項 の 1 / 2 は ジ ュ ー ル 熱 を 高 温 側 と 低 温 側 で 分 け 合 う た め の 係
数 で あ る ．  
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以 上 の 式 中 で 用 い て い る 内 部 抵 抗 R L お よ び 熱 コ ン ダ ク タ
ン ス K に は ，熱 電 材 料 の 物 性 値 の ほ か に 寸 法 に 関 わ る 数 値（ 断
面 積 A お よ び 長 さ l） が 含 ま れ て い る ． す な わ ち ， R L と K は
そ れ ぞ れ ，  
n
nn
p
pp
A
l
A
l
R
ρρ
+=       ・ ・ ・ ( 1 . 8 )  
n
nn
p
pp
l
A
l
A
K
κκ
+=       ・ ・ ・ ( 1 . 9 )  
で あ る ．  
高 温 側 の 熱 流 Q h と 電 力 P e の 比 か ら エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 η
は 求 め ら れ る の で ， η は 式 （ 1 . 6） と （ 1 . 7） よ り ，  
2
)1(
)(
)1(
     
)1(
)(
2
1
)1(
)(
)1(
)(
     
2
2
np
h
2
22
nph
2
np
2
22
np
h
e
T
m
SS
KR
TmR
Tm
mR
TSS
TK
mR
TTSS
mR
m
TSS
Q
P
∆
−+
−
−+
∆
=
+
∆−
−∆−
+
∆−
+
∆−
=
=η
 
・ ・ ・ ( 1 . 1 0 )  
で あ る ．こ こ で ，最 大 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 η m a x を 与 え る 負 荷
抵 抗 R L o p t お よ び m o p t は d η / d m = 0（ 極 値 ）か ら 求 ま り ，そ の と
き の 最 大 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 η m a x は ，  
hcm
m
c
hcopt
opt
h
max
/1
11
/
1
TTZT
ZT
TTm
m
T
T
++
−+
⋅=
+
−
⋅
∆
= ηη   ・ ・ ・ ( 1 . 11 )  
で あ る ．こ こ で ，η c は カ ル ノ ー 効 率 ，T m は 平 均 温 度（ ( T h + T c ) / 2  
=  T m） で あ る ．  
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式 （ 1 . 11） の 分 数 式 は 材 料 の 物 理 的 性 質 に よ っ て 決 ま る こ
と か ら 材 料 効 率 と 呼 ば れ る ． ま た ， 同 式 中 の Z（ K - 1） は ゼ ー
ベ ッ ク 係 数 S， 電 気 抵 抗 率 ρ お よ び 熱 伝 導 率 κ か ら な る 材 料
特 性 で あ り ，  
ρκ
2S
Z =        ・ ・ ・ ( 1 . 1 2 )  
で 表 さ れ る ． こ の Z は ， そ の 値 が 大 き く な る ほ ど 最 大 エ ネ ル
ギ ー 変 換 効 率 η m a x が 大 き く な る た め ， 性 能 指 数 と 呼 ば れ る ．
な お ，式（ 1 . 11）中 の Z は π 型 熱 電 素 子 の 材 料 特 性 で あ る が ，
式 （ 1 . 1 2） で は 単 一 材 料 の 特 性 と し て 表 し て い る ．  
熱 電 材 料 の 実 用 を 考 え る と ，低 温 側 接 点 温 度 T c の 値 は 定 ま
っ て し ま う の で （ 普 通 は 常 温 ）， 高 温 側 接 点 温 度 T h の 値 を 大
き く 取 れ る よ う な 耐 熱 性 に 優 れ る 材 料 が 好 ま し い ． ま た ， 実
際 に は ， 性 能 指 数 Z（ ま た は 熱 電 特 性 ） は 温 度 依 存 性 が あ る
特 性 な の で ，そ の 値 は 高 温 で 大 き な 値 を と る こ と が 望 ま れ る ．
こ れ ら の 理 由 か ら ， 性 能 指 数 Z と 温 度 T の 積 Z T は 熱 電 材 料
の 評 価 に 用 い ら れ る ． こ の Z T は 無 次 元 性 能 指 数 と 呼 ば れ ，
次 式 で 表 さ れ る ．  
T
S
ZT
ρκ
2
=       ・ ・ ・ ( 1 . 1 3 )  
な お ，無 次 元 性 能 指 数 Z T は 式（ 1 . 11）中 の Z T m と 対 応 す る ．
最 大 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 η m a x と 無 次 元 性 能 指 数 Z T の 間 に は
F i g .  1 . 4 に 示 す 関 係 が あ り ， カ ル ノ ー 効 率 η c を 一 定 （ 4 0， 5 0
お よ び 6 0  %） と し た と き ， 最 大 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 は Z T の
値 が 大 き く な る ほ ど 高 く な る ． ま た ， Z T  =  1 の と き に 最 大 エ  
12 
 
F i g .  1 . 4   R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  a  m a x i m u m  e n e r g y  c o n v e r s i o n  
e f f i c i e n c y  o f  t h e r m o e l e c t r i c  m a t e r i a l  a n d  t h e  d i m e n s i o n l e s s  
f i g u r e - o f - m e r i t .  
 
 
ネ ル ギ ー 変 換 効 率 が 約 1 0 %に な る こ と か ら ， Z T  =  1 は 実 用 化
の 一 つ の 目 安 と さ れ て い る  [ 1 - 4 ]．  
一 方 ， 熱 電 材 料 の 電 気 的 特 性 に つ い て ま と め た も の を 出 力
因 子 P（ W / K 2 m） と い い ，  
ρ
2S
P =        ・ ・ ・ ( 1 . 1 4 )  
で 表 さ れ る ． こ の 出 力 因 子 と 式 （ 1 . 6） の 電 力 P e と 比 較 す る
Current  level
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 ηc = 60 %
 ηc = 50 %
 ηc = 40 %
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)
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と ， 電 圧 （ ゼ ー ベ ッ ク 係 数 ） の 2 乗 を 抵 抗 （ 抵 抗 率 ） で 除 し
て い る こ と か ら ， 出 力 因 子 は 単 位 温 度 差 か ら 得 ら れ る 電 力 の
大 き さ を 表 わ し て い る こ と が わ か る ． な お ， 性 能 指 数 ， 無 次
元 性 能 指 数 お よ び 出 力 因 子 は 大 き い ほ ど 性 能 の 高 い 熱 電 材 料
と さ れ る た め ， そ れ ら を ま と め て 熱 電 性 能 と 呼 ぶ ．  
 
 
1 . 3 . 2  高 性 能 化 へ の ア プ ロ ー チ  
熱 電 材 料 を 高 性 能 化 す る ， す な わ ち 無 次 元 性 能 指 数 Z T を
大 き く す る た め に は ，温 度 T（ K）を 大 き く と る た め の 耐 熱 性 ，
大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 S（ V / K）， 低 い 電 気 抵 抗 率 ρ（ Ω m） お
よ び 低 い 熱 伝 導 率 κ（ W / K m）が 条 件 と な る ．し か し ，こ れ ら
の 熱 電 特 性 は キ ャ リ ア （ 電 子 や 正 孔 ） の 密 度 n c（ 1 / m 3） の 大
小 に 影 響 さ れ る た め ， そ の こ と が 高 性 能 熱 電 材 料 の 設 計 を 難
し く し て い る ． そ こ で ， キ ャ リ ア と は 独 立 し た フ ォ ノ ン 熱 伝
導 率 に 着 目 し た 材 料 設 計 が さ れ て い る  [ 1 - 1 7  ~  1 - 1 9 ]．  
ま ず ， 電 気 と 熱 の 輸 送 が 自 由 電 子 に よ っ て 行 わ れ る 金 属 お
い て は ， キ ャ リ ア に よ る 熱 伝 導 率 κ c と 電 気 抵 抗 率 ρ は
Wi e d e m a n n - F r a n z の 法 則 に 従 う ．  
κ c ρ / T  =  L c  =  π
2
k B
2
/ 3 e
2
    ・ ・ ・ ( 1 . 1 5 )  
こ こ で ，L c（ =  2 . 4 4 × 1 0 - 8  W Ω / K 2）は ロ ー レ ン ツ 数 ，k B（ J / K）
は ボ ル ツ マ ン 定 数 ， e（ C） は 電 荷 素 量 で あ る ．  
一 方 ，半 導 体 の 熱 伝 導 率 は キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 κ c と 格 子 振 動
（ フ ォ ノ ン ） に よ る 熱 伝 導 率 κ p h の 和 で あ る の で ， 全 熱 伝 導
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率 κ は ，  
κ  =  κ c + κ p h  =  L c T / ρ + κ p h     ・ ・ ・ ( 1 . 1 6 )  
と な る ． ま た ， 式 （ 1 . 1 6） を 式 （ 1 . 1 3） に 代 入 す る と ，  
cph
c
2
phc
2
/1
/
)( κκκκρ +
=
+
=
LS
T
S
ZT     ・ ・ ・ ( 1 . 1 7 )  
が 求 め ら れ る ．  
式 （ 1 . 1 7） は ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 S が 一 定 で あ る な ら ば ， フ
ォ ノ ン 熱 伝 導 率 κ p h を 低 く 保 ち な が ら ， キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 κ c
を 上 昇 さ せ る ， す な わ ち 電 気 抵 抗 率 ρ を 低 減 さ せ る こ と で 無
次 元 性 能 指 数 Z T を 大 き く で き る こ と を 示 す ． し か し ， 実 際
に は 電 気 抵 抗 率 ρ と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 S は キ ャ リ ア 密 度 n c の 関
数 で あ り ， キ ャ リ ア 密 度 が 増 え る こ と で 電 気 抵 抗 率 が 低 減 す
る と ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 小 さ く な る 関 係 に あ る  [ 1 - 1 8  ~  1 - 2 1 ]． 
ρ  =  1 / e n c µ       ・ ・ ・ ( 1 . 1 8 )  
3/2
c
*
2
B
2
33
8






=
n
Tm
eh
k
S
ππ
     ・ ・ ・ ( 1 . 1 9 )  
こ こ で ， h （ J s） は プ ラ ン ク 定 数 ， m * （ k g） は キ ャ リ ア の
有 効 質 量 で あ る ． ま た ， 式 （ 1 . 1 8） は 自 由 電 子 の バ ン ド 構 造
か ら 求 め ら れ て お り ， 散 乱 は エ ネ ル ギ ー に 独 立 な も の と し て
近 似 さ れ て い る ．  
以 上 の 熱 電 特 性 と キ ャ リ ア 密 度 の 関 係 を F i g .  1 . 5 に ま と め
る ． 無 次 元 性 能 指 数 Z T お よ び 出 力 因 子 P に は キ ャ リ ア 密 度
n c の 最 適 値 が あ り ， n c  =  1 0 2 5  ~  1 0 2 6  1 / m 3 の と き に 最 大 に な る
と さ れ て い る  [ 1 - 1 8 ,  1 - 1 9 ]．  
一 方 ， キ ャ リ ア 密 度 n c と は 独 立 に 無 次 元 性 能 指 数 Z T を 大  
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F i g .  1 . 5   C a r r i e r  d e n s i t y  d e p e n d e n c e  o f  t h e r m o e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s  a n d  p e r f o r m a n c e  [ 1 - 1 8 ,  1 - 1 9 ] .  
 
 
き く す る に は ， フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 κ p h を 小 さ く す る こ と が 効
果 的 で あ る ． こ の フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 は 単 位 体 積 当 た り の 比 熱
c（ J / K m 3 ）， 材 料 中 の 音 速 （ 音 響 フ ォ ノ ン の 速 度 ） v s （ m / s），
フ ォ ノ ン の 平 均 自 由 行 程 l p h （ m） に よ っ て 表 さ れ る  [ 1 - 2 2 ]． 
phsph
3
1
lcv=κ        ( 1 . 2 0 )  
式 （ 1 . 2 0） は ， フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 を 低 減 す る た め に フ ォ ノ ン
の 散 乱 を 促 進 さ せ て ， 平 均 自 由 行 程 を 短 く し な け れ ば な ら な
い こ と を 示 す ． す な わ ち ， 熱 電 性 能 の 向 上 を 実 現 す る た め に
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は ， キ ャ リ ア の 散 乱 を 抑 制 し ， フ ォ ノ ン の 散 乱 の み を 促 進 さ
せ る と い う ， 相 反 す る 命 題 を 解 決 す る 必 要 が あ る ．  
式 （ 1 . 1 5）  ~  （ 1 . 2 0） ま で を 総 合 的 に 考 慮 す る と ， 金 属 で
は キ ャ リ ア の 影 響 が 大 き す ぎ る た め に ， ま た 導 電 性 プ ラ ス チ
ッ ク の よ う な 有 機 材 料 で は 温 度 T を 大 き く 取 れ な い た め に ，
Z T を 大 き く す る こ と が 難 し い ．一 方 ，酸 化 物 な ど の 半 導 体 は
高 温 ま で 安 定 的 に 使 用 で き ， さ ら に キ ャ リ ア の 移 動 性 は 比 較
的 良 好 で あ る ． ま た ， 熱 流 に は フ ォ ノ ン が 大 き く 関 与 す る た
め ，熱 電 性 能 を 向 上 さ せ る た め の 制 御 因 子 が 多 様 に 存 在 す る ． 
実 際 に は ， 電 気 的 特 性 を 向 上 す る 強 相 関 電 子 系 や ド ー ピ ン
グ ， ま た フ ォ ノ ン の 平 均 自 由 行 程 を 短 く す る 超 格 子 構 造 ， ナ
ノ 構 造 化 や 複 合 な ど ， 様 々 な 材 料 設 計 の ア イ デ ア に よ っ て 熱
電 性 能 の 向 上 が 図 ら れ て い る ． 次 節 で は 熱 電 材 料 の 種 類 と 性
能 ， ま た そ れ ら の 特 徴 に つ い て 述 べ る ．  
 
 
1 . 4  熱 電 材 料 の 種 類  
熱 電 材 料 に は い く つ か の 課 題 が 残 さ れ て い る ． ま ず ， エ ネ
ル ギ ー 変 換 効 率 は 最 も 高 い 材 料 で も 約 1 0  %程 度 （ Z T≒ 1） で
あ り ，更 な る 性 能 の 向 上 が 望 ま れ て い る 現 状 に あ る（ F i g .  1 . 4）．
ま た ， Z T  =  1 を 達 成 す る 熱 電 材 料 の 多 く は B i や Te， P b な ど
の 元 素 を 含 む 半 導 体 や 組 成 ・ 構 造 の 異 な る 材 料 が 作 る 複 合 体
で あ る 人 工 超 格 子 や 低 次 元 構 造 材 料 で あ る こ と か ら ， 熱 力 学
的 に 準 安 定 ・ 不 安 定 な 物 質 で あ る ．  
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こ れ ら の 熱 電 材 料 は ， 使 用 さ れ る 元 素 の 地 球 上 に お け る 埋
蔵 量 が 少 な く ， 毒 性 が あ り ， ま た 融 点 が 低 い と い っ た 欠 点 が
あ る ． ま た ， 構 造 由 来 の 欠 点 と し て ， 高 温 条 件 下 で は 反 応 や
拡 散 に よ っ て 結 晶 構 造 が 崩 れ て し ま い ， 物 性 を 維 持 で き な く
な る た め ， 室 温 か そ れ 以 下 の 低 温 で の 冷 却 応 用 が 主 と な る ．
以 上 の 理 由 か ら ，熱 電 材 料 は 本 格 的 な 実 用 化 に 至 っ て い な い ． 
一 方 ， 熱 力 学 的 に 安 定 な 層 状 構 造 や 鎖 状 構 造 を と る 自 然 超
格 子 材 料 が 近 年 注 目 さ れ て い る ． 特 に ， 2 種 類 以 上 の 異 な る
組 成 ・ 構 造 を も つ 格 子 ユ ニ ッ ト が 周 期 的 に 配 列 し て で き る ハ
イ ブ リ ッ ド 結 晶 は 熱 電 特 性 の 制 御 に 適 し た 材 料 で あ る と 考 え
ら れ て い る ． 層 状 C o 酸 化 物 は そ の 典 型 的 な 自 然 超 格 子 材 料
で あ り ，C o O 2 層 は 強 い 電 子 相 関 の た め に 高 い 導 電 率 か つ 大 き
な 熱 起 電 力 を 生 じ る 場 と し て 働 き ， 一 方 C o O 2 層 に 挟 ま れ た
層 で は N a イ オ ン が ラ ン ダ ム に 分 布 し て い る た め に 熱 伝 導 率
を 抑 制 し ， 総 合 的 に 高 い Z T を 発 現 す る と 考 え ら れ て い る  
[ 1 - 2 2  ~  1 - 2 4 ]．す な わ ち ，2 種 の ナ ノ ブ ロ ッ ク が 電 子 系 と フ ォ
ノ ン 系 の 制 御 を 分 担 し て い る と 見 な さ れ る ．一 例 と し て ，F i g .  
1 . 6 に N a C o 2 O 4 の 模 式 図 を 示 す ．  
従 来 の 熱 電 材 料 の 設 計 指 針 は 高 い 電 子 移 動 度 ， 大 き な 有 効
質 量 ， 低 い 格 子 熱 伝 導 率 を 有 す る 材 料 と さ れ て い た ． そ れ に
対 し て ， 導 電 性 酸 化 物 の 多 く は 小 さ な 有 効 質 量 と 高 い 格 子 熱
伝 導 率 を 有 し て お り ， ま た 遷 移 金 属 酸 化 物 の 電 子 移 動 度 は 極
端 に 低 い ． し た が っ て ， 酸 化 物 は 熱 電 材 料 と し て 使 え な い と
考 え ら れ て い た ． し か し ， 1 9 9 7 年 に Te r a s a k i ら が N a C o 2 O 4
に 高 い 熱 電 特 性 を 見 出 し た  [ 1 - 2 3 ]  こ と で ， 酸 化 物 に 対 す る
18 
悲 観 的 な 予 測 は 覆 さ れ た ． そ し て ， 現 在 で は B i や Te， P b な
ど の 合 金 熱 電 材 料 と 併 せ て ， 酸 化 物 熱 電 材 料 に つ い て の 研
究 ・ 開 発 が 活 発 に 行 わ れ て い る ．  
以 下 の 項 で は ， 合 金 熱 電 材 料 ， 酸 化 物 熱 電 材 料 お よ び 有 機
物 熱 電 材 料 に 分 類 し て ， 代 表 的 な 材 料 の 特 徴 と 熱 電 性 能 を ま
と め る ．  
 
 
 
 
 
F i g .  1 . 6   S c h e m a t i c  o f  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  N a C o 2 O 4  l a y e r e d  
o x i d e  [ 1 - 2 2  ~  1 - 2 4 ] .  
 
 
 
 
Na  layer
(disordered  insulating  layer)
CoO2 layer
(strongly  correlated  conducting  layer)
CoO2 layer
(strongly  correlated  conducting  layer)
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1 . 4 . 1  合 金 熱 電 材 料  
合 金 熱 電 材 料 の 特 徴 と し て は ， ス ク ッ テ ル ダ イ ト や ク ラ ス
レ ー ト ， ハ ー フ ホ イ ス ラ ー と い っ た 特 徴 的 な 結 晶 構 造 を 有 す
る 点 が 挙 げ ら れ る ．（ 充 填 ）ス ク ッ テ ル ダ イ ト や ク ラ ス レ ー ト
構 造 は 結 晶 構 造 中 の 空 隙 に 希 土 類 元 素 を 含 み ， そ の 原 子 の 熱
振 動 に よ っ て フ ォ ノ ン が 強 く 散 乱 さ れ て 熱 伝 導 が 大 幅 に 低 減
す る ． 一 方 ， 結 晶 構 造 の 骨 格 を 形 成 す る 格 子 が バ ン ド 構 造 を
支 配 す る た め ，電 気 伝 導 性 は 維 持 さ れ ，Z T が 大 き く な る と さ
れ て い る  [ 1 - 1 7 ]．ま た ，ハ ー フ ホ イ ス ラ ー 構 造 は 特 殊 な バ ン
ド 構 造 を 有 す る こ と か ら 大 き な 出 力 因 子 が 得 ら れ る ． 一 方 ，
結 晶 格 子 中 に 多 数 の 空 格 子 点 が 存 在 し ， 熱 伝 導 率 が 抑 制 さ れ
る た め ， 高 い 性 能 が 期 待 さ れ て い る  [ 1 - 2 5 ]．  
B i や Te， S b な ど の 元 素 を 主 と す る 合 金 熱 電 材 料 は ， 熱 電
性 能 の 点 で 優 れ る が ， 毒 性 ， 乏 し い 耐 熱 性 や 耐 酸 化 性 ， 高 温
に お け る 気 化 蒸 発 や 酸 化 分 解 ， ま た 原 料 や リ サ イ ク ル に 関 わ
る コ ス ト な ど の 点 に 課 題 が あ る ． 一 方 ， 資 源 的 に 豊 富 で 毒 性
の 少 な い S i を 主 と す る 合 金 熱 電 材 料 が 近 年 注 目 さ れ て お り ，
そ の Z T の 値 は 1 に 迫 っ て い る ． S i 系 熱 電 材 料 は 耐 熱 性 も 比
較 的 良 好 で あ り ， 後 述 の 酸 化 物 と 並 ん で 実 用 化 に 有 利 な 材 料
と し て 考 え ら れ て い る ．Tab l e  1 . 1 に い く つ か の 合 金 熱 電 材 料
と そ の 無 次 元 性 能 指 数 を ま と め る ．  
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Tab l e  1 . 1   A l l o y  t h e r m o e l e c t r i c  m a t e r i a l s  [ 1 - 2 6  ~  1 - 3 3 ] .  
 
 
 
Composition,
Researcher
(Year)
Characteristic ZT
PbTe-SrTe (4 mol%) doped 
with 2 mol%Na,
K. Biswas, et al.
(2012)
Bulk composite with all-scale 
hierarchical architectures
2.2
at 915 K
Bi0.5Sb1.5Te3,
H. Li, et al.
(2013)
Strong phonon scattering by 
nanostructures
1.73
at 385 K
Bi8Sb44Te48,
B. Poudel, et al.
(2008)
Nanostructured bulk
1.4
at 373 K
FeV0.8Ti0.4Sb,
M. Zou, et al.
(2013)
Half-Heusler structure
0.43
at 723 K
La0.75Fe3CoSb12
with 14.8%-pore,
L. Yang, et al.
(2004)
Sktterudite structure
0.34
at 475 K 
Intermetallic compounds of Si system
MnSi1.84,
M. Yoshikura, et al.
(2010)
Half-Heusler structure
0.83
at 818 K
Ba8Ga16Si30,
V. L. Kuznetsov, et al.
(2000)
Clathrate structure
0.87
at 870 K
Si0.8Ge0.2,
G. Joshi, et al.
(2008)
Nanostructured dense bulk
0.95
at 1027 K
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1 . 4 . 2  酸 化 物 熱 電 材 料  
酸 化 物 熱 電 材 料 は 高 温 大 気 中 で も 安 定 で あ る た め に 変 換 効
率 を 稼 ぎ や す く ， ま た 環 境 負 荷 の 小 さ い 元 素 で 構 成 す る こ と
が で き る ． す で に 金 属 酸 化 物 の 多 く は セ ラ ミ ッ ク ス な ど の 形
で 一 般 社 会 に 広 く 浸 透 し て お り ， 低 コ ス ト の 製 造 が 可 能 で あ
り ， 実 用 化 を 考 え る 上 で 有 利 で あ る ．  
Tab l e  1 . 2 に い く つ か の 酸 化 物 熱 電 材 料 と 無 次 元 性 能 指 数
を ま と め る ． 酸 化 物 熱 電 材 料 の 性 能 は 合 金 系 に 比 べ て 全 体 的
に 低 い 現 状 に あ る ． し か し ， Z T  =  1 に 迫 る 材 料 も あ り ， 今 後
の 様 々 な 材 料 設 計 に よ っ て 更 な る 高 性 能 化 が 期 待 さ れ る ．  
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Tab l e  1 . 2   O x i d e  t h e r m o e l e c t r i c  m a t e r i a l s  [ 1 - 3 4  ~  1 - 4 1 ] .  
 
 
 
 
 
 
Composition,
Researcher
(Year)
Characteristic ZT
NaxCo2O4,
M. Ito, et al.
(2010)
Strongly-correlated 
electron system,
Layered oxide
0.8
at 973 K
Zn0.98Al0.02O
with nano void,
M. Ohtaki, et al.
(2011)
Nanocomposite for 
phonon scattering
0.57
at 1247 K
SrTi0.8Nb0.2O3,
S. Ohta, et al.
(2005)
Perovskite structure
0.37
at 1000 K
TiO1.83,
Q. He, et al.
(2007)
Shear structure
0.23
at 1073
CuAl0.98Mg0.02O2,
C. Liu, et al.
(2011)
Delafossite structure
0.0054
at 750 K
Cu0.979Ag0.02Zn0.001AlO2,
S. Yanagiya, et al.
(2010)
Delafossite structure
0.016
at 1060 K
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1 . 4 . 3  有 機 物 熱 電 材 料  
有 機 物 熱 電 材 料 は ， 一 般 の 有 機 高 分 子 材 料 と 同 様 で ， 耐 熱
温 度 は せ い ぜ い 4 7 3  K 程 度 ま で で あ り ， 大 き な 温 度 差 で 変 換
効 率 を 稼 ぐ こ と が で き な い ． し か し ， 有 機 物 で あ る が ゆ え に
成 形 性 に 優 れ ， 薄 膜 積 層 化 や プ リ ン ト 技 術 の 応 用 に よ っ て 多
層 モ ジ ュ ー ル 加 工 を 容 易 に で き る 可 能 性 を 秘 め て い る ．ま た ，
軽 量 で あ る た め ， ウ ェ ア ラ ブ ル 冷 却 デ バ イ ス へ の 応 用 の 期 待
が 高 い と 考 え ら れ る ．  
Tab l e  1 . 3 に い く つ か の 有 機 物 熱 電 材 料 と 無 次 元 性 能 指 数
を ま と め る ． 現 状 ， 無 機 系 熱 電 材 料 に 比 べ て 有 機 系 熱 電 材 料
の 性 能 は 低 い が ， 有 機 E L や 有 機 半 導 体 な ど の 有 機 電 子 デ バ
イ ス の 劇 的 な 進 歩 か ら 将 来 が 期 待 さ れ る ．ま た ，有 機 /無 機 の
複 合 に よ っ て 弱 点 を 克 服 し ，実 用 化 へ の 期 待 が さ れ る  [ 1 - 3 ]． 
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Tab l e  1 . 3   O r g a n i c  t h e r m o e l e c t r i c  m a t e r i a l s  [ 1 - 4 2  ~  1 - 4 4 ] .  
 
 
 
 
 
 
 
 
Composition,
Researcher
(Year)
ZT
τ-(EDO-S,S-DMEDT-TTF)2(AuBr2)1+y
(EDO-S,S-DMEDT-TTF: ethylenedioxy-S,
S-dimethylethylenedithio-
tetrathiafulvalene)
(y ≤ 0.875),
H. Yoshino, et al.
(2008)
0.011 at 160 K
(+/-)-10-camphorsulfonic acid-doped polyaniline
films of 480 nm,
H. Yan, et al.
(2001)
0.029 at 427 K
poly(3,4-ethylenedioxythiophene)- tosylate film,
O. Bubnova, et al.
(2011)
0.25 at R.T.
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1 . 5  チ タ ン 酸 化 物 熱 電 材 料  
T i が 構 成 元 素 と し て 含 ま れ る 酸 化 物 は ， 光 触 媒  [ 1 - 4 5  ~  
1 - 4 7 ]  や 色 素 増 感 太 陽 電 池  [ 1 - 4 8 ,  1 - 4 9 ]  と し て ， 幅 広 く 研
究・開 発 が 行 わ れ て い る ．一 方 ，熱 電 特 性 に つ い て は 5 0 年 以
上 も 前 か ら 報 告 が さ れ て お り ， 例 え ば 1 9 6 4 年 に F r e d e r i k s e
ら は S r Ti O 3 に つ い て  [ 1 - 5 0 ]，ま た 1 9 6 7 年 に I t a k u r a ら は Ti O 2
に N b ま た は Ta を ド ー ピ ン グ し た 材 料 に つ い て 報 告 し て い る  
[ 1 - 5 1 ]．  
熱 電 材 料 と し て の チ タ ン 酸 化 物 は ， い わ ば 研 究 し つ く さ れ
た 材 料 と い う 認 識 が さ れ て い た ． 一 方 ， 酸 化 物 材 料 の 常 識 を
覆 す C u 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体  [ 1 - 5 2 ]  や 巨 大 な 熱 電 効 果 を 示 す
C o 系 酸 化 物 が 近 年 発 見 さ れ た  [ 1 - 2 3 ]  こ と に よ り ， 熱 電 性 能
が 高 く な い と 考 え ら れ て い た 酸 化 物 が 見 直 さ れ る よ う に な っ
た ． そ し て ， 高 い 熱 電 性 能 を 期 待 で き る 材 料 と し て ， 不 定 比
酸 化 チ タ ン Ti O 2 - x や S r T i O 3 は 再 び 大 き な 注 目 を 集 め て い る  
[ 1 - 3 7  ~  1 - 3 9 ]．  
本 節 で は ， 本 研 究 で 対 象 と し て い る 不 定 比 酸 化 チ タ ン と マ
グ ネ リ 相 に つ い て 概 説 す る ．不 定 比 酸 化 チ タ ン Ti O 2 - x（ x は 0  
~  1 の 還 元 量 ） や マ グ ネ リ 相 酸 化 チ タ ン Ti n O 2 n - 1 （ n は 4 以 上
の 整 数 ） は 点 欠 陥 ま た は 面 欠 陥 を も ち ， さ ら に 電 気 伝 導 性 を
も つ 物 質 で あ る こ と か ら ， 熱 電 材 料 と し て 非 常 に 注 目 さ れ て
い る  [ 1 - 3 9 ,  1 - 5 3  ~  1 - 6 1 ]． マ グ ネ リ 相 は 酸 化 物 結 晶 中 の 酸 素
原 子 面 の 欠 損 に よ る 積 層 欠 陥 が 周 期 的 に 配 列 す る こ と に 起 因
し て 形 成 す る も の で あ り ， こ の 欠 陥 に よ っ て フ ォ ノ ン 熱 伝 導
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率 は 効 果 的 に 抑 制 で き る と 期 待 さ れ て い る ．  
不 定 比 酸 化 チ タ ン は Ti : O を 1 : 2 か ら 1 : 1 へ 近 づ け る よ う に
し て 作 製 さ れ る ． こ の 過 程 で ， 酸 素 欠 陥 が 点 欠 陥 か ら 面 欠 陥
へ 成 長 す る と ， 結 晶 構 造 に 明 ら か な 変 化 が 現 れ る ． F i g .  1 . 7
に 示 す 模 式 図 の よ う に ，酸 素 欠 陥 に 応 じ て あ る 結 晶 面（ s h e a r
面 ） で 構 造 の 変 化 を 起 こ し て 形 成 し た 構 造 を s h e a r 構 造 と い
う  [ 1 - 6 0  ~  1 - 6 2 ]．  
Ya m a m o t o ら の 報 告  [ 1 - 6 0 ]  で は 酸 素 欠 陥 と 熱 伝 導 率 の 関
係 が 詳 細 に 述 べ ら れ て お り ， Ti O 2 - x の 還 元 量 x を 増 大 さ せ る
と ， 酸 素 欠 陥 は 点 欠 陥 か ら 面 欠 陥 へ と 遷 移 し ， 熱 伝 導 率 は 効
果 的 に 低 減 す る ． さ ら に ， 酸 素 欠 陥 に よ っ て キ ャ リ ア 移 動 度
は 低 下 す る が ， 還 元 に 起 因 す る キ ャ リ ア 密 度 の 増 大 に よ っ て
電 気 抵 抗 率 は 低 減 で き る ．  
一 方 ， Ti n O 2 n - 1 の ほ か に s h e a r 構 造 を 有 す る 酸 化 物 と し て ，
Ti O 2 へ C r 2 O 3 を 添 加 し て 作 製 し た マ グ ネ リ 相 Ti n - 2 C r 2 O 2 n - 1 が
あ る  [ 1 - 6 2  ~  1 - 6 6 ]． こ の 酸 化 物 は Ti O 2 - x や Ti n O 2 n - 1 と 同 様 の
理 由 で 高 い 熱 電 性 能 が 期 待 さ れ て い る  [ 1 - 6 1 ]．  
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1 . 6  複 合 熱 電 材 料 に お け る 特 性 の 複 合 理 論  
複 合 材 料 と は ， 異 な る 特 性 を 持 つ 構 成 材 を 組 み 合 わ せ て ，
目 的 と す る 特 性 を 得 る 方 法 で あ る ． こ の 概 念 は ， 層 状 酸 化 物
や 人 工 超 格 子 な ど の ナ ノ ス ケ ー ル の 複 合 か ら ， 金 属 と 酸 化 物
の 板 を 積 層 さ せ た も の や 金 属 粉 末 を 分 散 さ せ た よ う な マ イ ク
ロ  ~  ミ リ ス ケ ー ル の 複 合 ま で が 考 え ら れ る ． 本 研 究 に お い
て は ， 主 に マ イ ク ロ  ~  ミ リ ス ケ ー ル の 比 較 的 大 き な ス ケ ー
ル で の 複 合 を 考 え る ．  
複 合 材 料 の 最 適 な 特 性 の 指 針 を 得 る と い う 観 点 か ら ， 理 論
的 あ る い は 数 値 解 析 的 な 評 価 方 法 は 非 常 に 有 用 な 手 法 で あ る ．
例 え ば ， 複 合 則 （ r u l e  o f  m i x t u r e ;  R O M） や 有 効 媒 質 理 論 な ど
の 理 論 的 な 評 価 方 法  [ 1 - 6 7  ~  1 - 7 1 ]，ま た 有 限 要 素 解 析（ f i n i t e  
e l e m e n t  a n a l y s i s ;  F E A ） な ど に よ る 数 値 解 析 的 な 評 価 方 法  
[ 1 - 1 6 ,  1 - 7 2  ~  1 - 7 4 ]  が 挙 げ ら れ る ．  
一 方 ， 電 気 抵 抗 率 の 低 減 に よ る 熱 電 材 料 の 高 性 能 化 を 目 的
と し て ， 金 属 複 合 熱 電 材 料 が 研 究 さ れ て い る ． 複 合 熱 電 材 料
の 例 と し て ， 直 列 型 の N i / B i や C u / B i な ど が あ り ， 複 合 に よ
っ て 各 構 成 材 よ り 高 い 出 力 因 子 が 達 成 さ れ て い る  [ 1 - 1 3 ,  
1 - 1 4 ,  1 - 7 5 ,  1 - 7 6 ]．ま た ，酸 化 物 熱 電 材 料 に 金 属 粉 末 を 一 様 分
散 ・ 複 合 さ せ た も の と し て ， C u / T i O 2 - x や A g / C a 3 C o 4 O 9 な ど が
あ り  [ 1 - 7 7  ~  1 - 8 0 ]， 酸 化 物 熱 電 材 料 の 高 い 電 気 抵 抗 率 を 金 属
粉 末 の 複 合 に よ っ て 低 減 し ， 出 力 因 子 を 向 上 さ せ て い る ． こ
れ ら の 結 果 は ， 材 料 の 複 合 が 熱 電 特 性 の 改 善 に 有 効 で あ る こ
と を 示 し て い る ．  
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以 下 の 項 で は ，熱 電 特 性 に 対 す る 直 列 複 合 材 料 の 複 合 則 と ，
分 散 系 の 複 合 材 料 に 適 用 で き る 有 効 媒 質 理 論 に つ い て 述 べ る ． 
 
 
1 . 6 . 1  複 合 則  
複 合 則 は 複 合 材 料 の 電 気 的 特 性 や 熱 的 特 性 を 含 む ， 様 々 な
特 性 に つ い て 用 い ら れ る 線 形 理 論 で あ る ．こ こ で は ，F i g .  1 . 8
に 示 す 2 つ の 構 成 材 が 電 流 ・ 熱 流 に 対 し て 直 列 に 積 層 さ れ る
複 合 則 の 直 列 モ デ ル に つ い て 述 べ る ． 熱 電 特 性 の 複 合 則 は ，
複 合 材 料 の 電 気 抵 抗 率 ， 熱 伝 導 率 お よ び ゼ ー ベ ッ ク 係 数 を そ
れ ぞ れ ρ e， κ e お よ び S e と す る と ，  
1212e )1( ρφρφρ +−=      ・ ・ ・ ( 1 . 2 1 )  
{ } 1112112e )1( −−− +−= κφκφκ      ・ ・ ・ ( 1 . 2 2 )  
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

−
+
= SSS   ・ ・ ・ ( 1 . 2 3 )  
に よ っ て 与 え ら れ る  [ 1 - 1 3 ,  1 - 1 4 ,  1 - 1 6 ,  1 - 7 5 ,  1 - 7 6 ]． こ こ で ，
添 え 字 の 1 と 2 は 複 合 材 料 の 構 成 材 1 と 構 成 材 2 を ，ま た φ  は
体 積 率 を 表 す ．  
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F i g .  1 . 8   S c h e m a t i c  o f  s e r i e s  c o m p o s i t e  m a t e r i a l  w i t h  t w o  
c o m p o n e n t .  
 
 
1 . 6 . 2  有 効 媒 質 理 論  
有 効 媒 質 理 論 は ， 母 材 中 に ， 母 材 と は 異 な る 特 性 の 粒 子 が
分 散 し て い る 材 料 に 対 す る 理 論 モ デ ル の 一 つ で あ る ． ま た ，
実 験 結 果 と よ く 一 致 す る よ う に パ ー コ レ ー シ ョ ン 理 論 を 導 入
し て 改 良 さ れ た 有 効 媒 質 理 論 と し て ， M c L a c h l a n ら に よ っ て
提 唱 さ れ た G e n e r a l  E f f e c t i v e  M e d i u m  e q u a t i o n（ 以 下 G E M と
略 記 ） が あ る  [ 1 - 1 6 ,  1 - 7 0 ,  1 - 7 1 ]．  
電 気 抵 抗 率 と 熱 伝 導 率 に つ い て の G E M は そ れ ぞ れ ，  
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        ・ ・ ・ ( 1 . 2 4 )  
u
v
Component  1
Electrical  resistivity,  ρ1
Thermal  conductivity,  κ1
Seebeck coefficient,  S1
Volume  fraction,  φ1
Electrical  and  heat  flow  direction
(parallel  to  the  u-axis  direction)
Component  2
Electrical  resistivity,  ρ2
Thermal  conductivity,  κ2
Seebeck coefficient,  S2
Volume  fraction,  φ2w
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で 表 さ れ る ． t は 電 気 抵 抗 率 お よ び 熱 伝 導 率 が 複 合 金 属 に よ
っ て 変 化 す る 度 合 い を 決 定 す る 指 数 ， ま た φ c は 電 気 抵 抗 率 あ
る い は 熱 伝 導 率 が 構 成 材 1 の 特 性 か ら 構 成 材 2 の 特 性 に 急 激
に 変 化 す る 点 の 臨 界 体 積 率 で あ る ．  
こ こ で ， パ ー コ レ ー シ ョ ン と は ， 十 分 大 き な サ イ ズ を 持 つ
系 内 で 注 目 す る 物 質 （ た と え ば 複 合 す る 粒 子 ） が 系 内 で ど の
よ う に 分 散 し て い る か ， ま た ど の よ う に つ な が っ て い る か を
統 計 学 お よ び 幾 何 学 的 に 考 察 し た 理 論 で あ る  [ 1 - 8 1 ]．  
F i g .  1 . 9 は パ ー コ レ ー シ ョ ン の 概 念 図 で あ る ． 同 図 の 系 内
に お い て ， 絶 縁 体 （ も し く は 断 熱 材 ） と 伝 導 体 が そ れ ぞ れ ラ
ン ダ ム に そ の 格 子 点 を 占 有 し ， 分 散 し て い る 複 合 材 料 を 考 え
る ． パ ー コ レ ー シ ョ ン 理 論 で は ， 対 象 と す る 物 質 が つ な が っ
て 出 来 た 集 団 を ク ラ ス タ ー と 呼 び ， 系 の 端 か ら 端 を つ な ぐ ま
で 成 長 し た ク ラ ス タ ー を 無 限 大 ク ラ ス タ ー と い う ．  
た と え ば ， 伝 導 性 フ ィ ラ ー 複 合 樹 脂 に お い て ， フ ィ ラ ー の
複 合 量 が あ る 領 域 を 超 え る と ， 電 気 抵 抗 率 が 急 激 に 低 減 す る
現 象 が 見 ら れ る ． こ れ を パ ー コ レ ー シ ョ ン 現 象 と い う ． 電 気
抵 抗 率 が 急 激 に 低 減 す る 点 に お け る フ ィ ラ ー 複 合 量（ 体 積 率 ）
は ， 閾 値 や 臨 界 体 積 率 φ c な ど と 呼 ば れ る ．  
な お ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 に つ い て は ， 複 合 則 が 確 立 さ れ て い
る が ， 熱 電 材 料 を 母 材 と し て 金 属 を 分 散 さ せ た 系 に 対 し て の
理 論 的 評 価 方 法 に つ い て は ， 複 合 メ カ ニ ズ ム の 解 明 ， あ る い
は 高 性 能 化 の 観 点 か ら も 重 要 な 課 題 の 一 つ で あ る ．  
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F i g .  1 . 9   S c h e m a t i c  o f  p e r c o l a t i o n .  
 
 
1 . 7  本 研 究 の 目 的 と 本 論 文 の 構 成  
前 節 ま で に 記 述 し た と お り ， こ れ ま で に 多 く の 熱 電 材 料 が
開 発 さ れ て い る が ， 今 も な お 安 全 で 高 性 能 な 熱 電 材 料 が 求 め
ら れ て い る ．そ の 中 ，酸 化 チ タ ン Ti O 2 系 熱 電 材 料 は ，資 源 的
に 豊 富 で ， 人 体 へ の 毒 性 が な く ， 高 温 で の 使 用 が で き る こ と
か ら 大 き な 関 心 が 寄 せ ら れ て い る  [ 1 - 5 3  ~  1 - 6 1 ]．  
そ こ で 本 研 究 で は ，酸 化 チ タ ン Ti O 2 へ 金 属 粉 末 を 添 加 し た
チ タ ン 酸 化 物 熱 電 材 料 の 作 製 し ， そ の 特 性 解 析 お よ び 高 性 能
化 を 目 的 と し た ． ま た ， チ タ ン 酸 化 物 の 作 製 ， 組 織 や 結 晶 構
造 の 解 析 ， 実 験 に よ る 熱 電 特 性 の 解 析 ， お よ び 複 合 熱 電 材 料
の 有 限 要 素 解 析 モ デ ル の 構 築 と そ れ に よ る 熱 電 特 性 の 解 析 を
行 い ， 熱 電 特 性 や 組 織 に 対 す る 金 属 添 加 の 影 響 に つ い て 総 合
Infinite  cluster
(Conductive  path)
Grid point  (Empty)
Occupied
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的 に 考 察 し た ．  
本 論 文 の 検 討 事 項 は 以 下 の と お り で あ る ．  
( 1 )  有 限 要 素 解 析 モ デ ル を 構 築 し ， 直 列 型 N i / B i お よ び 粒 子
分 散 型 N i / T i O 2 - x 複 合 熱 電 材 料 の 熱 電 特 性 を 解 析 す る ．解
析 結 果 に 対 し て は 実 験 結 果 お よ び 複 合 則 と 有 効 媒 質 理
論 と の 比 較 を 行 い ， 有 限 要 素 解 析 モ デ ル の 妥 当 性 を 検 討
す る ．（ 第 2 章 ）  
( 2 )  C u / T i O 2 - x 複 合 熱 電 材 料 に つ い て ，有 限 要 素 解 析 お よ び 実
験 に よ っ て 熱 電 特 性 を 解 析 し ， 熱 電 特 性 に 対 す る C u の
複 合 効 果 ， 温 度 依 存 性 お よ び 高 性 能 化 に つ い て 検 討 す る ．
（ 第 3 章 ）  
( 3 )  T i O 2 に C r を 添 加 し た Ti 1 - y C r y O z を 作 製 し ，そ の 組 織 と 熱
電 特 性 の 解 析 を 行 う ．ま た ，C r 添 加 に よ っ て 生 成 す る 相
と 熱 電 特 性 の 関 係 に つ い て 考 察 し ， 高 性 能 化 に つ い て 検
討 す る ．（ 第 4 章 ）  
( 4 )  本 論 文 の 総 括 お よ び 今 後 の 展 望 に つ い て 述 べ る ．（ 第 5
章 ）  
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資 源 エ ネ ル ギ ー 庁  長 官 官 房  総 合 政 策 課 戦 略 企 画 室 ,  
公 開 日 2 0 1 3 年 1 0 月 2 日 ,  
h t t p : / / w w w. m e t i . g o . j p / p r e s s / 2 0 1 3 / 1 0 / 2 0 1 3 1 0 0 2 0 0 3 / 2 0 1
3 1 0 0 2 0 0 3 . h t m l  （ 2 0 1 3 年 11 月 1 日 参 照 ） .  
[ 1 - 7 ]  経 済 産 業 省  資 源 エ ネ ル ギ ー 庁  総 合 政 策 課  戦 略 企
画 室 :  “新 し い 「 エ ネ ル ギ ー 基 本 計 画 」 策 定 に 向 け た
論 点 整 理 ” ,  経 済 産 業 省  資 源 エ ネ ル ギ ー 庁  総 合 政 策
課  戦 略 企 画 室 ,  公 開 日 2 0 1 3 年 1 2 月 2 0 日 ,  
h t t p : / / w w w. m e t i . g o . j p / p r e s s / 2 0 11 / 1 2 / 2 0 111 2 2 0 0 1 2 / 2 0 11
1 2 2 0 0 1 2 . h t m l  （ 2 0 1 3 年 11 月 1 日 参 照 ） .  
[ 1 - 8 ]  新 藤 尊 彦 ,  中 谷 祐 二 郎 ,  大 石 高 志 :  “ 未 利 用 エ ネ ル ギ
ー を 有 効 に 活 用 す る 熱 電 発 電 シ ス テ ム ” ,  東 芝 レ ビ ュ
ー  6 3  ( 2 0 0 8 ) ,  7 - 1 0 .  
[ 1 - 9 ]  “ J F E ス チ ー ル 、 製 鉄 ス ラ ブ の 熱 で 発 電 ― 効 率 、 太 陽
光 の 1 0 倍 ” ,  日 刊 工 業 新 聞 ,  掲 載 日 2 0 1 3 年 7 月 11 日 ,  
h t t p : / / w w w. n i k k a n . c o . j p / n e w s / n k x 0 8 2 0 1 3 0 7 11 c b a m . h t m
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l（ 2 0 1 3 年 11 月 1 日 参 照 ） .  
[ 1 - 1 0 ]  “【 J F E ス チ ー ル（ 株 ）】製 鉄 プ ロ セ ス に お け る 排 熱 を
利 用 し た 熱 電 発 電 技 術 の 研 究 開 発 を 開 始（ N E D O 省 エ
ネ ル ギ ー 革 新 技 術 開 発 事 業 ）” ,  川 崎 市  経 済 労 働 局 国
際 経 済 推 進 室 ,  公 開 日 2 0 1 3 年 7 月 2 5 日 ,  
h t t p : / / w w w. c i t y. k a w a s a k i . j p / 2 8 0 / p a g e / 0 0 0 0 0 4 9 1 9 3 . h t m l  
（ 2 0 1 3 年 11 月 1 日 参 照 ） .  
[ 1 - 11 ]  “ご み 焼 却 施 設 の 排 熱 か ら 電 気 を つ く る  「 熱 発 電 チ ュ
ー ブ 」 の 発 電 検 証 を 京 都 市 の ク リ ー ン セ ン タ ー に て
開 始 ” ,  パ ナ ソ ニ ッ ク  プ レ ス リ リ ー ス ,  公 開 日 2 0 1 3
年 3 月 1 5 日 ,  
h t t p : / / p a n a s o n i c . c o . j p / c o r p / n e w s / o f f i c i a l . d a t a / d a t a . d i r /
2 0 1 3 / 0 3 / j n 1 3 0 3 1 5 - 1 / j n 1 3 0 3 1 5 - 1 . h t m l（ 2 0 1 3 年 11 月 1
日 参 照 ） .  
[ 1 - 1 2 ]  “世 界 初 、 傾 斜 積 層 構 造 を 用 い た 熱 発 電 チ ュ ー ブ を 開
発  地 熱 ・ 温 泉 熱 を 活 用 し て エ ネ ル ギ ー 問 題 解 決 に 貢
献 ” ,  パ ナ ソ ニ ッ ク  プ レ ス リ リ ー ス ,  公 開 日 2 0 11 年 6
月 2 0 日 ,  
h t t p : / / p a n a s o n i c . c o . j p / c o r p / n e w s / o f f i c i a l . d a t a / d a t a . d i r / j
n 11 0 6 2 0 - 2 / j n 11 0 6 2 0 - 2 . h t m l（ 2 0 1 3 年 11 月 1 日 参 照 ） .  
[ 1 - 1 3 ]  菅 野 勉 ,  高 橋 宏 平 ,  酒 井 章 裕 ,  足 立 秀 明 ,  山 田 由 佳 :  
“ 非 対 角 熱 電 効 果 を 用 い た 熱 電 ト ラ ン ス デ ュ ー サ ” ,  
P a n a s o n i c  Te c h n i c a l  J o u r n a l  5 6  ( 2 0 1 0 ) ,  5 0 - 5 5 .  
[ 1 - 1 4 ]  T.  K a n n o ,  S .  Yo t s u h a s h i ,  A .  S a k a i ,  K .  Ta k a h a s h i  a n d    
H .  A d a c h i :  “ E n h a n c e m e n t  o f  t r a n s v e r s e  t h e r m o e l e c t r i c  
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p o w e r  f a c t o r  i n  t i l t e d  B i / C u  m u l t i l a y e r ” ,  A p p l i e d  
P h y s i c s  L e t t e r s  9 4  ( 2 0 0 9 ) ,  0 6 1 9 1 7 .  
[ 1 - 1 5 ]  川 久 保 佐 記 :  “ 電 子 冷 暖 房 ウ ェ ア ” ,  日 本 機 械 学 会 誌  
11 2  ( 2 0 0 9 ) ,  4 7 6 - 4 7 7 .  
[ 1 - 1 6 ]  相 楽 勝 裕 ,  魯  云 ,  松 田 雄 大 :  “ 有 限 要 素 法 を 用 い た
複 合 熱 電 材 料 の 特 性 解 析 ” ,  日 本 金 属 学 会 誌  7 6  
( 2 0 1 2 ) ,  5 0 8 - 5 1 4 .  
[ 1 - 1 7 ]  G . S .  N o l a s ,  J .  P o o n  a n d  M .  K a n a t z i d i s :  “ R e c e n t  
d e v e l o p m e n t s  i n  b u l k  t h e r m o e l e c t r i c  m a t e r i a l s ” ,  M R S  
B u l l e t i n  3 1  ( 2 0 0 6 ) ,  1 9 9 - 2 0 5 .  
[ 1 - 1 8 ]  G . J .  S n y d e r  a n d  E . S .  To b e r e r :  “ C o m p l e x  t h e r m o e l e c t r i c  
m a t e r i a l s ” ,  N a t u r e  M a t e r i a l s  7  ( 2 0 0 8 ) ,  1 0 5 - 11 4 .  
[ 1 - 1 9 ]  E . S .  To b e r e r ,  A . F.  M a y  a n d  G . J .  S n y d e r :  “ Z i n t l  
c h e m i s t r y  f o r  d e s i g n i n g  h i g h  e f f i c i e n c y  t h e r m o e l e c t r i c  
m a t e r i a l s ” ,  C h e m i s t r y  o f  M a t t e r i a l s  2 2  ( 2 0 1 0 ) ,  6 2 4 - 6 3 4 .  
[ 1 - 2 0 ]  J . P.  H e r e m a n s ,  V.  J o v o v i c ,  E . S .  To b e r e r ,  A .  S a r a m a t ,   
K .  K u r o s a k i ,  A .  C h a r o e n p h a k d e e ,  S .  Ya m a n a k a ,  G . J .  
S n y d e r :  “ E n h a n c e m e n t  o f  t h e r m o e l e c t r i c  e f f i c i e n c y  i n  
P b Te  b y  d i s t o r t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  d e n s i t y  o f  s t a t e s ” ,  
S c i e n c e  3 2 1  ( 2 0 0 8 ) ,  5 5 4 - 5 5 7 .  
[ 1 - 2 1 ]  M .  C u t l e r ,  J . F.  L e a v y  a n d  R . L .  F i t z p a t r i c k :  “ E l e c t r o n i c  
t r a n s p o r t  i n  s e m i m e t a l l i c  c e r i u m  s u l f i d e ” ,  P h y s i c a l  
R e v i e w  1 3 3  ( 1 9 6 4 ) ,  A 11 4 3 - A 11 5 2 .  
[ 1 - 2 2 ]  K .  Ta k a h a t a ,  Y.  I g u c h i ,  D .  Ta n a k a  a n d  T.  I t o h :  “ L o w  
t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  l a y e r e d  o x i d e  
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( N a , C a ) C o 2 O 4 :  A n o t h e r  e x a m p l e  o f  a  p h o n o n  g l a s s  a n d  
a n  e l e c t r o n  c r y s t a l ” ,  P h y s i c a l  R e v i e w  B  6 1  ( 2 0 0 0 ) ,  
1 2 5 5 1 - 1 2 5 5 5 .  
[ 1 - 2 3 ]  I .  Te r a s a k i ,  Y.  S a s a g o  a n d  K .  U c h i n o k u r a :  “ L a r g e  
t h e r m o e l e c t r i c  p o w e r  i n  N a C o 2 O 4  s i n g l e  c r y s t a l s ” ,  
P h y s i c a l  R e v i e w  B  5 6  ( 1 9 9 7 ) ,  R 1 2 6 8 5 - R 1 2 6 8 7 .  
[ 1 - 2 4 ]  W.  K o s h i b a e ,  K .  Ts u t s u i  a n d  S .  M a e k a w a :  “ T h e r m o p o w e r  
i n  c o b a l t  o x i d e s ” ,  P h y s i c a l  R e v i e w  B  6 2  ( 2 0 0 0 ) ,  
6 8 6 9 - 6 8 7 2 .  
[ 1 - 2 5 ]  木 村 好 里 :  “ハ ー フ ホ イ ス ラ ー （ H a l f - H e u s l e r） 型 金 属
間 化 合 物 の 規 則 構 造 と 熱 電 特 性 ” ,  金 属  8 3  ( 2 0 1 3 ) ,  
8 3 8 - 8 4 6 .  
[ 1 - 2 6 ]  K .  B i s w a s ,  J .  H e ,  I . D .  B l u m ,  C . - I  W u ,  T. P.  H o g a n ,    
D . N .  S e i d m a n ,  V. P.  D r a v i d  a n d  M . G .  K a n a t z i d i s :  
“ H i g h - p e r f o r m a n c e  b u l k  t h e r m o e l e c t r i c s  w i t h  a l l - s c a l e  
h i e r a r c h i c a l  a r c h i t e c t u r e s ” ,  N a t u r e  4 8 9  ( 2 0 1 2 ) ,  
4 1 4 - 4 1 8 .  
[ 1 - 2 7 ]  H .  L i ,  H .  J i n g ,  Y.  H a n ,  G . - Q .  L u  a n d  L .  X u :  “ E f f e c t s  o f  
m e c h a n i c a l  a l l o y i n g  p r o c e s s  a n d  s i n t e r i n g  m e t h o d s  o n  
t h e  m i c r o s t r u c t u r e  a n d  t h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  b u l k  
B i 0 . 5 S b 1 . 5 Te 3  a l l o y ” ,  I n t e r m e t a l l i c s  4 3  ( 2 0 1 3 ) ,  1 6 - 2 3 .  
[ 1 - 2 8 ]  B .  P o u d e l ,  Q .  H a o ,  Y.  M a ,  Y.  L a n ,  A .  M i n n i c h ,  B .  Yu ,   
X .  Ya n ,  D .  Wa n g ,  A .  M u t o ,  D .  Va s h a e e ,  X .  C h e n ,  J .  L i u ,  
M . S .  D r e s s e l h a u s ,  G .  C h e n  a n d  Z .  R e n :  
“ H i g h - t h e r m o e l e c t r i c  p e r f o r m a n c e  o f  n a n o s t r u c t u r e d  
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b i s m u t h  a n t i m o n y  t e l l u r i d e  b u l k  a l l o y s ”  S c i e n c e  3 2 0  
( 2 0 0 8 ) ,  6 3 4 - 6 3 8 .  
[ 1 - 2 9 ]  M .  Z o u ,  J . - F.  L i  a n d  T.  K i t a :  “ T h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  
o f  f i n e - g r a i n e d  F e V S b  h a l f - H e u s l e r  a l l o y s  t u n e d  t o  
p - t y p e  b y  s u b s t i t u t i n g  v a n a d i u m  w i t h  t i t a n i u m ” ,  J o u r n a l  
o f  S o l i d  S t a t e  C h e m i s t r y  1 9 8  ( 2 0 1 3 ) ,  1 2 5 - 1 3 0 .  
[ 1 - 3 0 ]  L .  Ya n g ,  J . S .  W u ,  L . T.  Z h a n g :  “ S y n t h e s i s  o f  f i l l e d  
s k u t t e r u d i t e  c o m p o u n d  L a 0 . 7 5 F e 3 C o S b 1 2  b y  s p a r k  p l a s m a  
s i n t e r i n g  a n d  e f f e c t  o f  p o r o s i t y  o n  t h e r m o e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s ” ,  J o u r n a l  o f  A l l o y s  a n d  C o m p o u n d s  3 6 4  
( 2 0 0 4 ) ,  8 3 - 8 8 .  
[ 1 - 3 1 ]  吉 倉 雅 晶 ,  伊 藤 孝 至 :  “ M G - P D S 法 で 合 成 し た 高 マ ン
ガ ン シ リ サ イ ド 化 合 物 の 熱 電 特 性 ” ,  紛 体 お よ び 粉 末
冶 金  5 7  ( 2 0 1 0 ) ,  2 4 2 - 2 4 6 .  
[ 1 - 3 2 ]  V. L .  K u z n e t s o v,  L . A .  K u z n e t s o v a ,  A . E .  K a l i a z i n  a n d  
D . M .  R o w e :  “ P r e p a r a t i o n  a n d  t h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  
o f  A 8
I I
B 1 6
I I I
B 3 0
I V
 c l a t h r a t e  c o m p o u n d s ” ,  J o u r n a l  o f  
A p p l i e d  P h y s i c s  8 7  ( 2 0 0 0 ) ,  7 8 7 1 - 7 8 7 5 .  
[ 1 - 3 3 ]  G .  J o s h i ,  H .  L e e ,  Y.  L a n ,  X .  Wa n g ,  G .  Z h u ,  D .  Wa n g ,  
R . W.  G o u l d ,  D . C .  C u f f ,  M . Y.  Ta n g ,  M . S .  D r e s s e l h a u s ,   
G .  C h e n  a n d  Z .  R e n :  “ E n h a n c e d  t h e r m o e l e c t r i c  
f i g u r e - o f - m e r i t  i n  n a n o s t r u c t u r e d  p - t y p e  s i l i c o n  
g e r m a n i u m  b u l k  a l l o y s ” ,  N a n o  L e t t e r s  8  ( 2 0 0 8 ) ,  
4 6 7 0 - 4 6 7 4 .  
[ 1 - 3 4 ]  M .  I t o  a n d  D .  F u r u m o t o :  “ M i c r o s t r u c t u r e  a n d  
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t h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  N a x C o 2 O 4 / A g  c o m p o s i t e  
s y n t h e s i z e d  b y  t h e  p o l y m e r i z e d  c o m p l e x  m e t h o d ” ,  
J o u r n a l  o f  A l l o y s  a n d  C o m p o u n d s  4 5 0  ( 2 0 0 8 ) ,  5 1 7 - 5 2 0 .  
[ 1 - 3 5 ]  井 藤 幹 夫 ,  柳 楽 知 也 ,  勝 山 茂 :  “ 溶 液 プ ロ セ ス を 利 用
し た 熱 電 酸 化 物 多 結 晶 体 の 微 細 構 造 制 御 と 高 性 能 化
プ ロ セ ス の 開 発 ” ,  紛 体 お よ び 粉 末 冶 金  5 7  ( 2 0 1 0 ) ,  
2 2 4 - 2 3 1 .  
[ 1 - 3 6 ]  M .  O h t a k i  a n d  K .  A r a k i :  “ T h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  a n d  
t h e r m o p o w e r  e n h a n c e m e n t  o f  A l - d o p e d  Z n O  w i t h  
n a n o s i z e d  p o r e  s t r u c t u r e ” ,  J o u r n a l  o f  t h e  C e r a m i c  
S o c i e t y  o f  J a p a n  11 9  ( 2 0 11 ) ,  8 1 3 - 8 1 6 .  
[ 1 - 3 7 ]  S .  O h t a ,  T.  N o m u r a ,  H .  O h t a ,  M .  H i r a n o ,  H .  H o s o n o  a n d  
K .  K o u m o t o :  “ L a r g e  t h e r m o e l e c t r i c  p e r f o r m a n c e  o f  
h e a v i l y  N b - d o p e d  S r T i O 3  e p i t a x i a l  f i l m  a t  h i g h  
t e m p e r a t u r e ” ,  A p p l i e d  P h y s i c s  L e t t e r s  8 7  ( 2 0 0 5 ) ,  
0 9 2 1 0 8 .  
[ 1 - 3 8 ]  太 田 裕 道 :  “チ タ ン 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム の 熱 電 特 性 ― バ
ル ク ， 人 工 超 格 子 ， ト ラ ン ジ ス タ ― ” ,  紛 体 お よ び 粉
末 冶 金  5 7  ( 2 0 1 0 ) ,  2 3 2 - 2 3 6 .  
[ 1 - 3 9 ]  Q .  H e ,  Q .  H a o ,  G .  C h e n ,  B .  P o u d e l ,  X .  Wa n g ,  D .  Wa n g  
a n d  Z .  R e n :  “ T h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t y  s t u d i e s  o n  b u l k  
T i O x  w i t h  x  f r o m  1  t o  2 ” ,  A p p l i e d  P h y s i c s  L e t t e r s  9 1  
( 2 0 0 7 ) ,  0 5 2 5 0 5 .  
[ 1 - 4 0 ]  C .  L i u  a n d  D . T.  M o r e l l i :  “ T h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  
h o t - p r e s s e d  a n d  P E C S - s i n t e r e d  m a g n e s i u m - d o p e d  
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c o p p e r  a l u m i n u m  o x i d e ” ,  J o u r n a l  o f  E l e c t r o n i c  
M a t e r i a l s  4 0  ( 2 0 11 ) ,  6 7 8 - 6 8 1 .  
[ 1 - 4 1 ]  S .  Ya n a g i y a ,  N . V.  N o n g ,  J .  X u  a n d  N .  P r y d s :  “ T h e  e f f e c t  
o f  ( A g ,  N i ,  Z n ) - a d d i t i o n  o n  t h e  t h e r m o e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s  o f  c o p p e r  a l u m i n a t e ” ,  M a t e r i a l s  3  ( 2 0 1 0 ) ,  
3 1 8 - 3 2 8 .  
[ 1 - 4 2 ]  H .  Yo s h i n o ,  G . C .  P a p a v a s s i l i o u  a n d  K .  M u r a t a :  
“ L o w - d i m e n s i o n a l  o r g a n i c  c o n d u c t o r s  a s  t h e r m o e l e c t r i c  
m a t e r i a l s ” ,  J o u r n a l  o f  T h e r m a l  A n a l y s i s  a n d  
C a l o r i m e t r y  9 2  ( 2 0 0 8 ) ,  4 5 7 - 4 6 0 .  
[ 1 - 4 3 ]  H .  Ya n ,  T.  O h t a  a n d  N .  To s h i m a :  “ S t r e t c h e d  p o l y a n i l i n e  
f i l m s  d o p e d  b y  ( ± ) - 1 0 - c a m p h o r s u l f o n i c  a c i d :  
A n i s o t r o p y  a n d  i m p r o v e m e n t  o f  t h e r m o e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s ” ,  M a c r o m o l e c u l a r  M a t e r i a l s  a n d  E n g i n e e r i n g  
2 8 6  ( 2 0 0 1 ) ,  1 3 9 - 1 4 2 .  
[ 1 - 4 4 ]  O .  B u b n o v a ,  Z . U .  K h a n ,  A .  M a l t i ,  S .  B r a u n ,  M .  F a h l m a n ,  
M .  B e r g g r e n  a n d  X .  C r i s p i n :  “ O p t i m i z a t i o n  o f  t h e  
t h e r m o e l e c t r i c  f i g u r e  o f  m e r i t  i n  t h e  c o n d u c t i n g  
p o l y m e r  p o l y ( 3 , 4 - e t h y l e n e d i o x y t h i o p h e n e ) ” ,  N a t u r e  
M a t e r i a l s  1 0  ( 2 0 11 ) ,  4 2 9 - 4 3 3 .  
[ 1 - 4 5 ]  平 川 寛 ,  魯  云 ,  吉 田 浩 之 ,  松 坂 効 ,  カ ク リ ョ ウ ,   
佐 藤 寛 将 :  “溶 融 塩 処 理 に よ る 可 視 光 応 答 型 Ti O 2 光 触
媒 の 作 製 お よ び そ の 機 能 評 価 ” ,  日 本 金 属 学 会 誌 7 7  
( 2 0 1 3 ) ,  2 8 7 - 2 9 3 .  
[ 1 - 4 6 ]  M .  To y o d a ,  T.  Ya n o ,  B .  T r y b a ,  S .  M o z i a ,  T.  Ts u m u r a  a n d  
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M .  I n a g a k i :  “ P r e p a r a t i o n  o f  c a r b o n - c o a t e d  M a g n e l i  
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第 2 章  
複合熱電材料の有限要素解析モデルの構築  
 
 
2 . 1  研 究 の 背 景 と 目 的  
熱 電 材 料 の 高 性 能 化 に は ， 電 気 抵 抗 率 お よ び 熱 伝 導 率 の 低
減 ， ま た ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 増 大 が 課 題 で あ る ． こ の よ う な 観
点 か ら ， こ れ ま で 電 気 抵 抗 率 の 低 減 に よ る 高 性 能 化 を 目 的 と
し て ， 金 属 複 合 熱 電 材 料 が 研 究 さ れ て い る ． 複 合 熱 電 材 料 の
例 と し て ， 直 列 型 N i / B i や C u / B i な ど が あ り ， 複 合 に よ っ て
各 構 成 材 よ り 高 い 出 力 因 子 が 達 成 さ れ て い る  [ 2 - 1  ~  2 - 4 ]． ま
た ， 酸 化 物 熱 電 材 料 に 金 属 粉 末 を 一 様 分 散 ・ 複 合 さ せ た 複 合
熱 電 材 料 と し て ， C u / T i O 2 - x や A g / C a 3 C o 4 O 9 な ど が あ り ，酸 化
物 熱 電 材 料 の 高 い 電 気 抵 抗 率 を 金 属 粉 末 の 複 合 に よ っ て 低 減
し ， 出 力 因 子 を 向 上 さ せ て い る  [ 2 - 5  ~  2 - 1 0 ]．  
と こ ろ で ， 複 合 材 料 の 最 適 な 特 性 の 指 針 を 得 る と い う 観 点
か ら ， 理 論 的 あ る い は 数 値 解 析 的 な 評 価 方 法 は 非 常 に 有 用 な
手 法 で あ る ． 例 え ば ， 複 合 則 や G E M な ど の 理 論 的 な 評 価 方
法  [ 2 - 11  ~  2 - 1 5 ]， ま た 有 限 要 素 解 析 な ど に よ る 数 値 解 析 的 な
評 価 方 法 が 挙 げ ら れ る ．ま た ，X u ら が 開 発 し た 有 限 要 素 解 析
に よ る 複 合 材 料 熱 物 性 予 測 シ ス テ ム が w e b 上 で 公 開 さ れ て お
り  [ 2 - 1 6  ~  2 - 1 8 ]， 複 合 材 料 の 熱 伝 導 率 の 解 析 に 広 く 利 用 さ れ
て い る ． し か し ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 に つ い て は ， 複 合 則 が 確 立
さ れ て い る も の の  [ 2 - 1  ~  2 - 4 ]， 熱 電 材 料 を 母 材 と し て 金 属 を
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分 散 さ せ た 系 に 対 し て の 理 論 的 ・ 数 値 解 析 的 評 価 は な さ れ て
い な い 現 状 に あ る ． 複 合 熱 電 材 料 に お け る 複 合 効 果 の メ カ ニ
ズ ム の 解 明 や 高 性 能 化 の 観 点 か ら ， そ れ ら の 評 価 方 法 を 用 い
た 詳 細 な 解 析 は 重 要 な 課 題 で あ る ．  
そ こ で ， 本 研 究 で は 熱 電 特 性 へ の 複 合 効 果 を 解 明 す る た め
に ， 直 列 型 お よ び 粒 子 分 散 型 複 合 熱 電 材 料 の 2 次 元 有 限 要 素
解 析 モ デ ル を 構 築 し た ． ま た ， こ れ ら の 複 合 熱 電 材 料 に つ い
て ， 電 気 抵 抗 率 ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 ， お よ び 熱 伝 導 率 を 総 合 的
に 解 析 し た ． 解 析 結 果 に つ い て は ， 実 験 結 果 お よ び 理 論 値 と
比 較 ・ 検 討 し て ， そ の 有 効 性 を 検 証 し た ．  
 
 
2 . 2  複 合 熱 電 材 料 の 特 性 の 解 析 方 法  
2 . 2 . 1  有 限 要 素 解 析 モ デ ル の 構 築  
本 研 究 で は ， 複 合 熱 電 材 料 と し て ， F i g .  2 . 1（ a） に 示 す 直
列 モ デ ル ，ま た 同 図（ b）に 示 す 粒 子 分 散 モ デ ル を 構 築 し た ．
た だ し ，本 研 究 に お い て は ，解 析 モ デ ル は 簡 略 化 し た 長 さ l，
幅 w の 2 次 元 解 析 モ デ ル と し た ．粒 子 分 散 モ デ ル の 構 築 は モ
ン テ カ ル ロ 法 で 行 う こ と と し ， す べ て の 要 素 に ［ 0 ,  1］ の 乱
数 を 割 り 当 て ， 所 定 の 体 積 率 （ 例 え ば ， 2 0  v o l . %な ら ば 0 . 2）
以 下 の 値 を 持 つ 要 素 を 第 2 相 に し て 一 様 に 分 散 さ せ た ．ま た ，
所 定 の 体 積 率 に お い て 第 2 相 が 一 様 ， か つ 異 な る 分 散 に な る
よ う に 乱 数 を 振 り 直 し て 5 回 の 解 析 を 行 い ， 分 散 さ せ た 要 素
の 体 積 率 に 対 す る 熱 電 特 性 の 傾 向 を 示 す こ と で ， 分 散 し た 要  
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F i g .  2 . 1   S c h e m a t i c s  o f  ( a )  s e r i e s  m o d e l  a n d  ( b )  r a n d o m  
d i s t r i b u t i o n  m o d e l  w i t h  t w o  c o m p o n e n t s .  
 
素 の ラ ン ダ ム 性 は 確 保 し た ． な お ， 要 素 の 分 散 に は U l t r a  
B A S I C  Ve r. 3（ ㈱ ラ ネ ク シ ー ）を 用 い た ．こ の プ ロ グ ラ ム リ ス
ト を 付 録 A 1 に 記 載 す る ．  
解 析 モ デ ル の 大 き さ は ， 長 さ l  =  2 0 0  µ m， 幅 w  =  5 0  µ m と
し た ． 粒 子 サ イ ズ は 2 × 2  µ m の 大 き さ を 想 定 し ， 1 × 1  µ m の 8
節 点 ア イ ソ パ ラ メ ト リ ッ ク 要 素 を 4 つ 1 組 で 1 つ の 粒 子 と し
て ， そ れ ら の 要 素 を 組 み 合 わ せ て 解 析 モ デ ル を 構 築 し た ． ま
た ，複 合 金 属 の 体 積 率 を 0  v o l . %か ら 1 0 0  v o l . %ま で ，1 0  v o l . %
ご と に （ さ ら に ， 直 列 モ デ ル で は 9 5  v o l . %と 9 8  v o l . %に つ い
て ） 解 析 モ デ ル の 構 築 と 解 析 を 行 っ た ．  
境 界 条 件 に は ， 電 気 抵 抗 率 の 解 析 で は 解 析 モ デ ル の 左 端 と
l
Electrical  current  and  heat  flow  direction
Component 1
Component 2
(a)
(b)
u
v
w
O
v
w
O l u
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右 端 そ れ ぞ れ に 0 . 1  V と 0  V の 電 位 を ， ま た 熱 伝 導 率 と ゼ ー
ベ ッ ク 係 数 の 解 析 で は 解 析 モ デ ル の 左 端 と 右 端 そ れ ぞ れ に
3 7 6  K と 3 7 0  K の 温 度 を 設 定 し ， 電 位 差 ∆ V と 温 度 差 ∆ T を 与
え た ．  
本 解 析 で は ， こ れ ま で に 実 験 的 ・ 理 論 的 検 討 が な さ れ て い
る 直 列 型 N i / B i 複 合 熱 電 材 料  [ 2 - 1 ]  と ，Ti O 2 - x に N i 粉 末 を 複
合 し た N i / T i O 2 - x 複 合 熱 電 材 料 を 解 析 対 象 と し た ． な お ，
N i / Ti O 2 - x の 作 製 お よ び 測 定 方 法 に つ い て は 次 節 に て 詳 細 を 述
べ る ． N i / B i  の 解 析 で は ， F i g .  2 . 1（ a） に 示 す 直 列 モ デ ル に
お い て 構 成 材 1 を B i，構 成 材 2 を N i と し た ．ま た ，N i / Ti O 2 - x
の 解 析 で は ， 同 図 （ b） に 示 す 粒 子 分 散 モ デ ル に お い て 構 成
材 1 を Ti O 2 - x，構 成 材 2 を N i と し た ．こ れ ら 構 成 材 の 熱 電 特
性 は Tab l e  2 . 1 に 示 す 2 9 8  K お よ び 3 7 3  K で の N i， B i お よ び
Ti O 2 - x の 特 性 を 用 い た ．  
N i / B i 直 列 モ デ ル の 解 析 結 果 に つ い て は ，O d a h a r a ら の 実 験
結 果  [ 2 - 1 ]  お よ び 式（ 1 . 2 0）  ~  （ 1 . 2 2）に 示 し た 複 合 則 と 比
較 ・ 検 討 し ， 解 析 結 果 の 有 効 性 を 検 討 し た ． ま た ， 粒 子 分 散
モ デ ル の 解 析 結 果 に つ い て は ， 解 析 モ デ ル が 2 次 元 で あ る の
に 対 し て 実 際 の 材 料 は 3 次 元 で あ る の で ， 後 述 す る 実 験 で の
測 定 値 と ， 実 験 結 果 と よ く 一 致 す る G E M（ 式 （ 1 . 2 3） お よ び
（ 1 . 2 4））を 用 い て ，有 限 要 素 解 析 の 有 効 性 を 間 接 的 に 検 討 し
た ．な お ，有 限 要 素 解 析 に は A N S Y S  1 3 . 0（ サ イ バ ネ ッ ト シ ス
テ ム （ 株 ）） を 用 い た ．  
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Tab l e  2 . 1   T h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  f o r  F E A .  
 
 
 
2 . 2 . 2  有 限 要 素 解 析 に お け る 熱 電 特 性 の 求 め 方  
熱 電 特 性 の 測 定 に お い て は ，第 1 章 の 式（ 1 . 1）お よ び（ 1 . 2）
で 示 し た よ う に ， 電 気 と 熱 の 輸 送 現 象 に 熱 電 効 果 を 考 慮 す る
必 要 が あ る ． そ こ で ， 電 気 抵 抗 率 ， 熱 伝 導 率 お よ び ゼ ー ベ ッ
ク 係 数 を 実 験 的 に 求 め る 場 合 ， 電 気 抵 抗 率 は 試 験 片 に 温 度 勾
配 の 無 い 状 態 で ， ま た 熱 伝 導 率 と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 試 験 片 に
電 流 の 無 い 状 態 で 測 定 を そ れ ぞ れ 行 う ．よ っ て ，電 気 抵 抗 率 ，
熱 伝 導 率 お よ び ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は ，  
ρ  =  { j ( - g r a d V )
- 1
}
- 1
 ≈  { j ( - ∆ V / l )
- 1
}
- 1
  ・ ・ ・ ( 2 . 1 )  
κ  =  q  ( - g r a d T )
- 1
 ≈  q ( - ∆ T / l )
- 1
   ・ ・ ・ ( 2 . 2 )  
S  =  ( g r a d V ) / ( g r a d T )  ≈  ∆ V e m f / ∆ T    ・ ・ ・ ( 2 . 3 )  
で 求 め ら れ る ． こ こ で ， 電 界 g r a d V お よ び 温 度 勾 配 g r a d T は
電 位 差 を ∆ V， 熱 起 電 力 を ∆ V e m f， 温 度 差 を ∆ T， ま た 変 位 を l
と し て 近 似 し た ． 電 流 密 度 j， 熱 流 束 q お よ び 起 電 力 ∆ V e m f
Components Ni Bi TiO2−x
Temperature,  T / K 298 373 298 373
Electrical resistivity,
ρ / Ωm
72.0×10−9 a 103×10−9 b 1.222×10−6 a 9.05×10−3 c
Thermal conductivity,
κ / WK−1m−1
91 a 83.0 b 7.9 a 5.42 c
Seebeck coefficient,
S / µVK−1
−15 a −16.8 c −70 a −293 c
a Reference [2-1], b Reference [2-19], c Experimental data
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に つ い て は ， 解 析 モ デ ル の 左 右 両 端 の 境 界 上 に あ る 格 子 点 の
値 を 平 均 し ，式（ 2 . 1） ~  （ 2 . 3）を 用 い て 熱 電 特 性 を 求 め た ．  
 
 
2 . 2 . 3  N i / T i O 2 - x の 作 製 と 特 性 評 価  
N i / Ti O 2 - x の 作 製 に あ た り ，ま ず ル チ ル 型 Ti O 2 粉 末（ 粒 径 約
0 . 3  µ m，純 度 9 9 . 0 %）と N i 粉 末（ 粒 径 約 1 0  µ m，純 度 9 9 . 9 %）
を 所 定 の 体 積 率 に な る よ う に 秤 量 し た ． 秤 量 し た 粉 末 は 直 径
1 0  m m の 炭 化 タ ン グ ス テ ン 製 ボ ー ル 3 0 個 と と も に 内 容 積 2 5 0  
m L の 炭 化 タ ン グ ス テ ン 製 ポ ッ ト へ 封 入 し ， 遊 星 型 ボ ー ル ミ
ル（ 5 / 4 型 ，フ リ ッ チ ュ・ジ ャ パ ン（ 株 ））で 混 合 し た ．な お ，
粉 末 の 充 填 量 は ポ ッ ト の 内 容 積 の 約 1 / 3 と し た ． 粉 末 の 混 合
条 件 は 8 0  m L の ア セ ト ン を 溶 媒 と し て 湿 式 で 2  h， ア セ ト ン
を 蒸 発 さ せ て か ら 乾 式 で 2  h，い ず れ も 回 転 速 度 3 0 0  r p m と し
た ． た だ し ， 長 時 間 回 転 さ せ る こ と に よ る 発 熱 を 防 ぐ た め ，
湿 式 混 合 お よ び 乾 式 混 合 と も に 1 0  m i n 回 転 さ せ る ご と に 2  
m i n 停 止 し て 冷 却 す る 時 間 を 設 け ，ポ ッ ト の 総 回 転 時 間 が 2  h
に な る よ う に 混 合 し た ．  
焼 結 体 の 作 製 は ， 混 合 粉 末 を グ ラ フ ァ イ ト 型 に 充 填 し て ，
放 電 プ ラ ズ マ 焼 結 装 置 （ S P S - 1 0 3 0 ， 住 友 石 炭 鉱 業 （ 株 ）） に
て 行 っ た ．な お ，焼 結 条 件 は 印 加 圧 力 2 7  M P a，真 空 度 約 6  P a，
昇 温 速 度 5 0  K / m i n， 焼 結 温 度 1 2 7 3  K， 焼 結 保 持 時 間 5  m i n と
し た ．こ こ で ，放 電 プ ラ ズ マ 焼 結（ s p a r k  p l a s m a  s i n t e r i n g ;  S P S）
は ， 従 来 の 固 相 反 応 焼 結 よ り も 短 時 間 か つ 低 温 で 焼 結 が 可 能
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な 方 法 で あ る ． F i g .  2 . 2 に 示 す S P S の 模 式 図 の よ う に ， S P S
で は 圧 粉 粉 末 に 直 流 パ ル ス 電 流 を 印 加 す る こ と で 火 花 放 電 に
よ る 高 温 プ ラ ズ マ を 発 生 さ せ ， 瞬 間 的 に 発 生 す る 局 所 的 高 温
度 場 と 放 電 衝 撃 圧 力 ， ま た ジ ュ ー ル 加 熱 を 利 用 し て 焼 結 が 行
わ れ る  [ 2 - 2 0 ,  2 - 2 1 ]．  
 
 
 
 
F i g .  2 . 2   S c h e m a t i c  o f  s i n t e r e d  c o m p a c t  f a b r i c a t i o n  b y  S P S .  
 
 
Vacuum  chamber
Electrode
Graphite  spacer
Graphite  die
Thermocouple
or
Radiation  thermometer
Pressure  and  ON-OFF  DC
Graphite  punch
Pressurization   and  ON-OFF  DC
Powder
Electrode
Graphite  spacer
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組 織 観 察 は S E M（ J S M - 6 5 1 0 A，日 本 電 子（ 株 ））に よ っ て 行
っ た ．ま た ，X R D（ X 線 源 C u - K α，J D X - 3 5 3 0，日 本 電 子（ 株 ））
に よ っ て ，Ti O 2 - x と N i と で 反 応 の 無 い 単 純 複 合 に な っ て い る
こ と を 確 認 し た ．  
電 気 抵 抗 率 お よ び ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は ， 焼 結 体 か ら 採 取 し た
約 4 0 × 5 × 2  m m の 短 冊 状 試 験 片 を 用 い て ，大 気 中 に て 3 7 3  ~  9 7 3  
K ま で 1 0 0  K 間 隔 で 測 定 し た ．F i g .  2 . 3 に 電 気 抵 抗 率 お よ び ゼ
ー ベ ッ ク 係 数 の 測 定 系 の 模 式 図 を 示 す ． 同 図 に 示 す よ う に ，
電 気 抵 抗 率 の 測 定 は 直 流 四 端 子 法 で 行 っ た ． な お ， 先 に 印 加
電 流 J（ A）と 電 圧 ∆ V（ V）の 関 係 を 求 め ，そ の 勾 配 が 線 形 で
あ る （ オ ー ム の 法 則 に 従 う ） こ と を 確 認 し た ． こ の 結 果 を 参
考 に ， 電 気 抵 抗 率 の 測 定 で 印 加 す る 電 流 の 値 を 決 定 し た ． ま
た ，温 度 差 ∆ T（ K）に 起 因 す る 熱 起 電 力 ∆ V e m f（ V）が 電 気 抵
抗 率 に 及 ぼ す 影 響 を 考 慮 し て ，試 験 片 の 熱 起 電 力 ∆ V e m f  =  S ∆ T
が 0  V に な っ た と き の 電 気 抵 抗 率 を 測 定 し た ．  
ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は ， 試 験 片 に 測 定 温 度 近 傍 で 6  K の 温 度 差
を 与 え ，温 度 差 を 反 転 さ せ る 際 の 熱 起 電 力 を 測 定 し（ F i g .  2 . 4
（ a））， ∆ V e m f - ∆ T 線 図 の 勾 配 か ら 求 め た （ F i g .  2 . 4（ b））． な
お ， そ の 勾 配 は 最 小 自 乗 近 似 で 求 め た ． ま た ， ゼ ー ベ ッ ク 係
数 の 測 定 温 度 は ，∆ V e m f - ∆ T 線 図 の 勾 配 を 求 め る た め に 測 定 し
た 温 度 の 平 均 値 と し た ．な お ，得 ら れ る ∆ V e m f - ∆ T の 特 性 が 時
間 変 化 に 依 存 し な い た め ， こ の 方 法 は 定 常 法 と 呼 ぶ ．  
熱 伝 導 率 は ，レ ー ザ ー フ ラ ッ シ ュ 法（ T C - 7 0 0 0 H，ア ル バ ッ
ク 理 工 （ 株 ）） で 熱 拡 散 率 α（ m / s 2） と 比 熱 c p （ J / k g K） を 測
定 し ， 次 式 か ら 求 め た ．  
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κ  =  α  c p  d  
こ こ で ， d（ k g / m 3） は 試 験 片 の 密 度 で あ る ．  
密 度 は マ イ ク ロ メ ー タ ー と 電 子 天 秤 を 用 い て 測 定 し た ． ま
た ，熱 拡 散 率 お よ び 比 熱 の 測 定 は ，焼 結 体 か ら 直 径 約 1 0  m m，
厚 さ 約 1  m m の 円 盤 状 の 試 験 片 を 採 取 し ， そ の 試 験 片 に 熱 の
吸 収 お よ び 輻 射 率 を 良 く す る た め に カ ー ボ ン ス プ レ ー で 黒 化
処 理 を 施 し て か ら 行 っ た ．な お ，測 定 は 真 空 中 に て 3 7 3  ~  9 7 3  
K ま で ， 1 0 0  K 間 隔 で 行 っ た ．  
レ ー ザ ー フ ラ ッ シ ュ 法  [ 2 - 2 2 ,  2 - 2 3 ]  で は ， エ ネ ル ギ ー q L
（ W / m 2 ）の パ ル ス レ ー ザ ー 光 を 試 験 片 表 面 に 照 射 し て ，時 間
τ に 対 す る 試 験 片 裏 面 の 温 度 上 昇 量 お よ び 下 降 量 ∆ T（ 温 度 上
昇 曲 線 ） を 測 定 す る ． 試 験 片 裏 面 の 温 度 上 昇 量 を 熱 電 対 で 測
定 し ， そ の 温 度 上 昇 曲 線 か ら レ ー ザ ー 光 照 射 時 （ τ  =  0） に お
け る 温 度 上 昇 量 ∆ T e x t を 外 挿 法 で 算 出 し ， こ の 温 度 上 昇 量 を
用 い る こ と で 比 熱 が 求 め ら れ る ． ま た ， 放 射 温 度 計 で 測 定 し
た 温 度 上 昇 曲 線 か ら 最 大 温 度 上 昇 量 の 半 値 ∆ T m a x / 2 ま で 温 度
が 上 昇 す る の に 要 す る 時 間 τ 1 / 2 を 求 め ， こ の 時 間 を 用 い て 熱
拡 散 率 が 求 め ら れ る ． こ れ ら レ ー ザ ー フ ラ ッ シ ュ 法 に よ る 熱
的 特 性 の 測 定 方 法 の 概 略 図 を F i g .  2 . 5 に 示 す ．  
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F i g .  2 . 3   M e a s u r e m e n t  s y s t e m  o f  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  
t h e r m o e l e c t r i c  m a t e r i a l ,  ( a )  s c h e m a t i c  a n d  ( b )  p h o t o g r a p h  o f  
p r e p a r e d  s p e c i m e n .  
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F i g .  2 . 4   M e a s u r e m e n t  o f  t h e  S e e b e c k  c o e f f i c i e n t ,           
( a )  m e a s u r e m e n t  t e m p e r a t u r e  a n d  e l e c t r o m o t i v e  f o r c e  a g a i n s t  
m e a s u r e m e n t  t i m e  a n d  ( b )  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t e m p e r a t u r e  
d i f f e r e n c e  a n d  e l e c t r o m o t i v e  f o r c e .  
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F i g .  2 . 5   S c h e m a t i c  o f  t h e r m a l  p r o p e r t i e s  m e a s u r e m e n t  b y  l a s e r  
f l a s h  m e t h o d .  
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2 . 3  直 列 N i / B i の 解 析 結 果 お よ び 考 察  
2 . 3 . 1  N i / B i の 電 気 的 特 性  
F i g .  2 . 6 に N i / B i の 電 気 抵 抗 率 と N i 体 積 率 の 関 係 を 示 す ．
な お ， 以 降 で 示 す N i / B i の 実 験 結 果 は O d a h a r a ら に よ っ て 測
定 さ れ た 電 気 抵 抗 率 で あ る  [ 2 - 1 ]． 同 図 よ り ， 電 気 抵 抗 率 は
N i 体 積 率 が 増 加 す る と ， B i の 値 か ら N i の 値 へ 線 形 的 に 低 減
し た ． ま た ， 電 気 抵 抗 率 の 解 析 結 果 は 実 験 結 果 お よ び 複 合 則
と よ く 一 致 し た ．  
 
 
 
F i g .  2 . 6   E l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  o f  N i / B i  c o m p o s i t e  a s  a  f u n c t i o n  
o f  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i .  
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F i g .  2 . 7 に N i / B i の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 と N i 体 積 率 の 関 係 を 示
す ． な お ， 性 能 の 指 標 で あ る 出 力 因 子 お よ び 無 次 元 性 能 指 数
は ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 2 乗 に 比 例 す る た め ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は
そ の 絶 対 値 に て 表 し た ．同 図 よ り ，ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は N i 体 積
率 が 0  v o l . %か ら 約 8 0  v o l . %ま で は B i の 値 か ら 緩 や か に 低 下
し ， そ れ 以 上 の N i 体 積 率 に お い て は N i の 値 ま で 急 激 に 低 下
し た ． ま た ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 解 析 結 果 は 複 合 則 と よ く 一 致
し た ．一 方 ，実 験 結 果 も 同 様 の 傾 向 を 示 し て い る が ， N i 体 積
率 が 1 5  v o l . %か ら 7 0  v o l . %の 範 囲 に お い て ， 実 験 結 果 は 解 析
結 果 よ り 1 0  ~  2 0 % 大 き い 値 で あ っ た ． こ の 結 果 に つ い て
O d a h a r a ら は ， 層 状 に し た こ と に よ っ て 生 じ た 界 面 の 影 響 で
熱 伝 導 率 が 低 下 し ， 局 所 的 に 温 度 差 が 大 き く な っ た こ と で ゼ
ー ベ ッ ク 係 数 が 大 き く な っ た と 考 察 し て い る  [ 2 - 1 ]．  
電 気 抵 抗 率 と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 か ら 算 出 し た N i / B i の 出 力 因
子 を F i g .  2 . 8 に 示 す ． 同 図 よ り ， N i 体 積 率 が 0  v o l . %か ら 9 0  
v o l . %の 範 囲 で は ，ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 減 少 に 対 し て 電 気 抵 抗 率
の 低 減 が 大 き か っ た た め ，出 力 因 子 は 指 数 関 数 的 に 上 昇 し た ．
ま た ， N i 体 積 率 が 約 9 0  v o l . %の 時 に B i の 出 力 因 子 の 約 3 倍
の 11 . 3  m W / K 2 m に 達 し た ．N i 体 積 率 が 9 0  v o l . %以 上 に な る と ，
ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 低 下 が 顕 著 に な っ た こ と か ら ， 出 力 因 子 は
急 激 な 低 下 に 転 じ ，N i の 値 ま で 低 下 し た ．N i 体 積 率 に 対 す る
出 力 因 子 の 変 化 傾 向 は ， 解 析 結 果 と 複 合 則 で は よ く 一 致 し て
お り ，ま た 解 析 結 果 と 実 験 結 果 で は ほ ぼ 同 様 の 傾 向 を 示 し た ． 
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F i g .  2 . 7   S e e b e c k  c o e f f i c i e n t  o f  N i / B i  c o m p o s i t e  a s  a  f u n c t i o n  
o f  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i .  
 
 
F i g .  2 . 8   P o w e r  f a c t o r  o f  N i / B i  c o m p o s i t e  a s  a  f u n c t i o n  o f  
v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i .  
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2 . 3 . 2  N i / B i の 熱 伝 導 率 と 無 次 元 性 能 指 数  
F i g .  2 . 9 に N i / B i の 熱 伝 導 率 と N i 体 積 率 の 関 係 を 示 す ． 同
図 よ り ， 熱 伝 導 率 は B i の 値 か ら 指 数 関 数 的 に 上 昇 し ， N i の
値 へ と 収 束 し た ． ま た ， 熱 伝 導 率 の 解 析 結 果 は 複 合 則 と よ く
一 致 し た ．  
 
 
 
 
 
F i g .  2 . 9   T h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  N i / B i  c o m p o s i t e  a s  a  f u n c t i o n  
o f  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i .  
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電 気 抵 抗 率 ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 ， お よ び 熱 伝 導 率 か ら 算 出 し
た N i / B i の 無 次 元 性 能 指 数 を F i g .  2 . 1 0 に 示 す ． 同 図 よ り ， N i
複 合 に よ っ て 電 気 抵 抗 率 の 低 減 に 対 し て ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 減
少 と 熱 伝 導 率 の 増 大 が 大 き く 影 響 し た た め ， 無 次 元 性 能 指 数
は B i の 値 よ り も 低 く な っ た ．ま た ， N i 体 積 率 が 0  v o l . %か ら
8 0  v o l . %の 範 囲 で は ， 無 次 元 性 能 指 数 の 低 下 は 緩 や か で あ っ
た が ， 8 0  v o l . %以 上 の 範 囲 で は 熱 伝 導 率 の 急 激 な 上 昇 に よ っ
て ， 無 次 元 性 能 指 数 は 急 激 に 低 下 し た ． な お ， 解 析 結 果 と 複
合 則 は ， 電 気 抵 抗 率 ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 ， お よ び 熱 伝 導 率 が よ
く 一 致 し て い る こ と か ら ， 無 次 元 性 能 指 数 も よ く 一 致 し た ．  
 
 
 
F i g .  2 . 1 0   D i m e n s i o n l e s s  f i g u r e - o f - m e r i t  o f  N i / B i  c o m p o s i t e  a s  
a  f u n c t i o n  o f  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i .  
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2 . 4  粒 子 分 散 N i / Ti O 2 - x の 解 析 結 果 お よ び 考 察  
2 . 4 . 1  N i / T i O 2 - x の 電 気 的 特 性  
F i g .  2 . 11 に N i / T i O 2 - x の X R D パ タ ー ン を 示 す ． 作 製 し た
N i / Ti O 2 - x の 焼 結 体 を X 線 回 折 で 分 析 し た と こ ろ ， ル チ ル 型
Ti O 2 と N i の ピ ー ク し か 見 ら れ な か っ た ． こ の 結 果 か ら ， 比
較 に 用 い た N i / Ti O 2 - x は ，反 応 が 無 い 単 純 複 合 で あ る こ と を 確
認 し た ．  
 
 
 
F i g .  2 . 11   X R D  p a t t e r n s  o f  N i / T i O 2 - x  c o m p o s i t e .  
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F i g .  2 . 1 2 に N i / Ti O 2 - x の 電 気 抵 抗 率 と N i 体 積 率 の 関 係 を 示
す ．同 図 よ り ，N i 体 積 率 が 大 き く な る と 解 析 結 果 お よ び 実 験
結 果 い ず れ に お い て も 電 気 抵 抗 率 は 低 減 し た ．ま た ，N i 体 積
率 が 解 析 結 果 で は 4 9  v o l . %（ 本 解 析 に お け る 電 気 抵 抗 率 の 臨
界 体 積 率 ），ま た 実 験 結 果 で は 2 6  v o l . %（ 本 実 験 に お け る 電 気
抵 抗 率 の 臨 界 体 積 率 ） 近 傍 で ， 電 気 抵 抗 率 は 1  ~  2 桁 の 急 激
な 低 下 を 示 し ，Ti O 2 - x の 値 か ら N i の 値 へ と 収 束 し た ．N i 体 積
率 の 増 大 と と も に 小 さ な N i の 要 素（ 実 験 に お い て は 粒 子 ）は
連 な っ て ク ラ ス タ ー を 形 成 し ， そ の ク ラ ス タ ー が 伝 導 性 の パ
ス と し て 作 用 し た こ と で 電 気 抵 抗 率 が 急 激 に 低 減 し た と 考 え
ら れ る ．  
こ こ で ， 電 気 抵 抗 率 が 1  ~  2 桁 の 急 激 な 低 減 を 示 し た 5 0  
v o l . %の 有 限 要 素 解 析 モ デ ル を F i g .  2 . 1 3 に 示 す ．同 図 （ a）お
よ び （ b） で は 水 平 方 向 に 伸 び る ク ラ ス タ ー が 途 中 で 途 切 れ
て い る が ，同 図（ c）  ~  （ e）で は 左 右 両 端 を 結 ぶ 導 電 性 の パ
ス が 形 成 し て い る ． す な わ ち ， パ ー コ レ ー シ ョ ン 現 象 が 起 こ
っ た こ と を 示 し て い る ．  
一 方 ， 式 （ 1 . 2 3） に 示 し た G E M を F i g .  2 . 1 2 の 解 析 結 果 と
実 験 結 果 そ れ ぞ れ に 適 用 す る と ， 両 結 果 は G E M と よ く 一 致
し た ． ま た ， 解 析 結 果 お よ び 実 験 結 果 に 適 用 し た G E M に は
臨 界 体 積 率 の 違 い か ら 幾 分 の 差 が 生 じ た も の の ，N i 体 積 率 に
対 す る 電 気 抵 抗 率 の 変 化 は 同 様 の 傾 向 を 示 し て お り ， 解 析 結
果 は 整 合 性 の あ る 結 果 で あ る こ と を 示 し て い る ． こ こ で ，
G E M に 適 用 し た 臨 界 体 積 率 φ c と 指 数 t の 値 は ， 式 （ 1 . 2 3） の
右 辺 が 0 に な り ，か つ 算 出 さ れ る 電 気 抵 抗 率 ρ e が 解 析 結 果 ま  
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F i g .  2 . 1 2   E l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  o f  N i / Ti O 2 - x  c o m p o s i t e  a s  a  
f u n c t i o n  o f  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i .  
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F i g .  2 . 1 3   P e r c o l a t i o n  p h e n o m e n a  o f  N i / T i O 2 - x  c o m p o s i t e  i n  
F E A m o d e l .  T h e  p u r p l e  e l e m e n t s  c o r r e s p o n d  t o  N i .  B o t h  e n d s  o f  
F E A m o d e l s  ( c ) ,  ( d )  a n d  ( e )  w e r e  c o n n e c t e d  b y  a  c o n d u c t i v e  
c l u s t e r .  
 
(a) 50 vol.%  (No. 1),  ρ = 108 µΩm
(b) 50 vol.%  (No. 2),  ρ = 156 µΩm
(c) 50 vol.%  (No. 3),  ρ = 1.18 µΩm
(d) 50 vol.%  (No. 4),  ρ = 1.34 µΩm
(e) 50 vol.%  (No. 5),  ρ = 2.24 µΩm
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た は 実 験 結 果 に 近 く な る よ う に N e w t o n - R a p h s o n 法 で 求 め た ． 
F i g .  2 . 1 4 に N i / Ti O 2 - x の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 と N i 体 積 率 の 関 係
を 示 す ．な お ，ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 絶 対 値 で と っ て い る ．ま た ，
同 図 中 の 破 線 は 解 析 結 果 と 実 験 結 果 の 傾 向 を 表 し て い る ． 同
図 よ り ， N i 体 積 率 が 大 き く な る と Ti O 2 - x の 値 か ら N i の 値 へ
と 変 化 し た ．ま た ，解 析 結 果 に お い て は N i 体 積 率 が 4 9  v o l . %，
実 験 結 果 に お い て は N i 体 積 率 が 2 6  v o l . %の と き に ， N i の ゼ
ー ベ ッ ク 係 数 に 収 束 し た ．  
 
 
 
F i g .  2 . 1 4   S e e b e c k  c o e f f i c i e n t  o f  N i / T i O 2 - x  c o m p o s i t e  a s  a  
f u n c t i o n  o f  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i .  
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F i g .  2 . 1 5 に N i / T i O 2 - x の 出 力 因 子 と N i 体 積 率 の 関 係 を 示 す ．
同 図 よ り ， N i 体 積 率 が 大 き く な る に し た が っ て 出 力 因 子 は
Ti O 2 - x の 値 か ら 低 下 傾 向 に あ っ た が ， パ ー コ レ ー シ ョ ン 現 象
が 起 き た 臨 界 体 積 率 で 上 昇 傾 向 に 転 じ ，そ れ 以 上 の N i 体 積 率
で は N i の 値 へ と 収 束 し た ．こ の 傾 向 は 解 析 結 果 と 実 験 結 果 で
ほ ぼ 一 致 し た ．  
 
 
 
F i g .  2 . 1 5   P o w e r  f a c t o r  o f  N i / Ti O 2 - x  c o m p o s i t e  a s  a  f u n c t i o n  o f  
v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i .  
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な お ， 解 析 結 果 と 実 験 結 果 で 臨 界 体 積 率 が 異 な っ た 理 由 と
し て は ，解 析 モ デ ル と 焼 結 体 で の N i の 分 散 の 違 い が 考 え ら れ
る ． 本 研 究 に お い て ， N i / T i O 2 - x の 解 析 結 果 は 実 験 結 果 と 同 様
の 傾 向 を 示 し た が ， 構 築 し た 解 析 モ デ ル は 2 次 元 で あ る の に
対 し て ， 焼 結 体 は 厚 み の あ る 3 次 元 の 形 状 な の で ， 解 析 結 果
を 実 験 結 果 と よ く 一 致 さ せ る た め に は 3 次 元 の 解 析 モ デ ル を
構 築 す る こ と が 課 題 と な る ．ま た ， F i g .  2 . 1 6 に 示 す N i / T i O 2 - x
の 組 成 像 か ら ， 焼 結 体 で は 白 い コ ン ト ラ ス ト で 示 さ れ る N i
が 球 状 で は な く 繊 維 状 に な っ て 分 散 し て い る ．こ の よ う な N i
の 形 状 と 分 散 は ， 粉 末 の 混 合 時 に ボ ー ル と ポ ッ ト 壁 ま た は ボ
ー ル 同 士 の 衝 突 で ，延 性 を 有 す る N i 粒 子 が 変 形 し た も の と 考
え ら れ ， 3 次 元 的 に は フ レ ー ク 状 に 変 形 し て い る と 考 え ら れ
る ．  
 
 
 
F i g .  2 . 1 6   S E M  m i c r o g r a p h s  o f  N i / Ti O 2 - x  c o m p o s i t e .  T h e  w h i t e  
r e g i o n s  i n  t h e  i m a g e s  c o r r e s p o n d  t o  N i .  
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ア ス ペ ク ト 比 が 1 よ り 大 き な フ レ ー ク 状 あ る い は 繊 維 状 な
ど の 伝 導 性 構 成 材 を 添 加 し た 複 合 材 料 で は 伝 導 性 構 成 材 同 士
が 連 な り や す く ， ア ス ペ ク ト 比 が 1 に 近 い 粒 子 を 分 散 さ せ た
場 合 よ り も 低 い N i 体 積 率 で 伝 導 性 の パ ス を 形 成 す る こ と が
知 ら れ て い る  [ 2 - 1 3 ,  2 - 2 4 ,  2 - 2 5 ]． し か し な が ら ， 本 解 析 モ デ
ル で は ア ス ペ ク ト 比 が 1 で あ る 正 方 形 の 要 素 を 分 散 さ せ て い
る た め ， 臨 界 体 積 率 は 実 験 結 果 の 2 6  v o l . % よ り も 高 い 4 9  
v o l . %に な っ た ．  
 
 
2 . 4 . 2  N i / T i O 2 - x の 熱 伝 導 率 お よ び 無 次 元 性 能 指 数  
F i g .  2 . 1 7 に N i / T i O 2 - x の 熱 伝 導 率 と N i 体 積 率 の 関 係 を 示 す ．
同 図 よ り ，N i 体 積 率 が 大 き く な る と 熱 伝 導 率 は 指 数 関 数 的 に
上 昇 し ，Ti O 2 - x の 値 か ら N i の 値 へ と 収 束 し た ．ま た ，N i 体 積
率 4 9  v o l . %を 臨 界 体 積 率 と し て ，式（ 1 . 2 4）に 示 し た G E M を
解 析 結 果 に 適 応 す る と ， 解 析 結 果 は G E M と よ く 一 致 し た ．
な お ， G E M で 用 い た φ c と t は 電 気 抵 抗 率 の と き と 同 様 に
N e w t o n - R a p h s o n 法 で 求 め た ．  
N i / Ti O 2 - x の 電 気 抵 抗 率 ，ゼ ー ベ ッ ク 係 数 お よ び 熱 伝 導 率 か
ら 求 め た 無 次 元 性 能 指 数 を F i g .  2 . 1 8 に 示 す ． N i 体 積 率 が 約
5 0  v o l . %ま で は T i O 2 - x の 無 次 元 性 能 指 数 か ら わ ず か に 低 下 の
傾 向 を 示 し ，ま た N i 体 積 率 が 約 5 0  v o l . %以 上 で は 上 昇 傾 向 に
転 じ て N i の 無 次 元 性 能 指 数 に 収 束 し た ．な お ，熱 伝 導 率 と 無
次 元 性 能 指 数 の 性 質 が 急 激 に 変 化 し た こ と は ， 出 力 因 子 な ど
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と 同 様 に ，パ ー コ レ ー シ ョ ン 現 象 に よ っ て N i の 性 質 が 支 配 的
に な っ た こ と に 起 因 し て い る ．  
以 上 ， 本 研 究 で は 直 列 型 お よ び 粒 子 分 散 型 の 解 析 モ デ ル を
構 築 し ， C u / B i お よ び N i / Ti O 2 - x 複 合 熱 電 材 料 に つ い て 熱 電 特
性 の 有 限 要 素 解 析 を 行 っ た ． K a n n o ら も ま た 積 層 型 解 析 モ デ
ル の 構 築 を し ， C u / B i 複 合 熱 電 材 料 に つ い て 有 限 要 素 解 析 を
行 っ て い る  [ 2 - 3 ,  2 - 4 ]  が ， 以 上 の 結 果 か ら 積 層 型 （ 直 列 型 ）
だ け で な く 粒 子 分 散 型 複 合 熱 電 材 料 に つ い て も ， 熱 電 特 性 の
解 析 に 構 築 し た 有 限 要 素 解 析 モ デ ル が 有 効 で あ る こ と を 示 し
た ．  
 
 
 
F i g .  2 . 1 7   T h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  N i / T i O 2 - x  c o m p o s i t e  a s  a  
f u n c t i o n  o f  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i .  
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F i g .  2 . 1 8   D i m e n s i o n l e s s  f i g u r e - o f - m e r i t  o f  N i / Ti O 2 - x  
c o m p o s i t e  a s  a  f u n c t i o n  o f  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  N i  a t  3 7 3  K .  
 
 
2 . 5  本 章 の ま と め  
本 研 究 で は ， 複 合 熱 電 材 料 の た め の 有 限 要 素 解 析 モ デ ル を
構 築 し た ． ま た ， N i / B i の 直 列 モ デ ル お よ び N i / T i O 2 - x の 粒 子
分 散 モ デ ル に つ い て ， 電 気 抵 抗 率 ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 ， お よ び
熱 伝 導 率 に つ い て ， 熱 と 電 気 の 総 合 的 な 解 析 を 行 っ た ． そ の
結 果 ， 以 下 の 知 見 が 得 ら れ た ．  
( 1 )  複 合 熱 電 材 料 の 熱 と 電 気 を 総 合 的 に 解 析 す る 有 限 要 素
解 析 モ デ ル を 構 築 し た ． ま た ， 構 築 し た 有 限 要 素 解 析 モ
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デ ル を 用 い て ， 電 気 抵 抗 率 ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 ， お よ び 熱
伝 導 率 を 総 合 的 に 解 析 す る こ と が で き た ．  
( 2 )  N i / B i の 直 列 モ デ ル に つ い て ， 電 気 抵 抗 率 ， ゼ ー ベ ッ ク
係 数 ， お よ び 熱 伝 導 率 を 解 析 し た 結 果 ， そ れ ぞ れ の 特 性
は N i 体 積 率 が 大 き く な る に し た が っ て ， B i の 値 か ら に
N i の 値 へ と 変 化 す る 傾 向 を 示 し た ．こ れ ら の 結 果 を 用 い
て 算 出 さ れ た 無 次 元 性 能 指 数 は ， 熱 伝 導 率 の 増 大 に よ っ
て 各 構 成 材 よ り 高 い 値 と は な ら な か っ た が ， 出 力 因 子 は
N i 体 積 率 が 大 き く な る と 各 構 成 材 よ り も 高 い 値 を 示 す
傾 向 が あ り ，約 9 0  v o l . %の 時 に 最 大 値 の 11 . 3  m W / K 2 m を
示 し た ．  
( 3 )  N i / Ti O 2 - x の 粒 子 分 散 モ デ ル に つ い て ， 電 気 抵 抗 率 ， ゼ ー
ベ ッ ク 係 数 ， お よ び 熱 伝 導 率 を 解 析 し た 結 果 ， そ れ ぞ れ
の 特 性 は N i 体 積 率 が 大 き く な る に し た が っ て ，Ti O 2 - x の
値 か ら N i の 値 へ と 変 化 す る 傾 向 を 示 し た ． ま た ， N i 体
積 率 が 4 5  v o l . %か ら 5 0  v o l . %の 間 に 臨 界 体 積 率 が 存 在 し ，
パ ー コ レ ー シ ョ ン 現 象 が 起 き た ． 出 力 因 子 と 無 次 元 性 能
指 数 は N i 体 積 率 が 大 き く な る に し た が っ て Ti O 2 - x の 値
か ら 低 下 し ， 臨 界 体 積 率 付 近 で 最 小 値 を と っ た 後 ， 上 昇
に 転 じ て N i の 値 へ と 収 束 し た ．  
( 4 )  N i / B i の 直 列 モ デ ル に つ い て 解 析 し た 結 果 は 複 合 則 と よ
く 一 致 し ，ま た 実 験 結 果 と は 同 様 の 傾 向 を 示 し た ．ま た ，
N i / Ti O 2 - x の 粒 子 分 散 モ デ ル に つ い て 解 析 し た 結 果 は
G E M と よ く 一 致 し た ． さ ら に ， N i / Ti O 2 - x の 実 験 結 果 は
G E M と よ く 一 致 し て お り ，解 析 結 果 と 同 様 の 傾 向 を 示 し
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た ． 以 上 の 結 果 か ら ， 構 築 し た 有 限 要 素 解 析 モ デ ル は ，
直 列 型 お よ び 粒 子 分 散 型 複 合 熱 電 材 料 の 特 性 解 析 に 有
効 で あ る ．  
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第 3 章  
Cu/TiO 2 - x 複合熱電材料の特性解析  
― 有 限 要 素 解 析 お よ び 実 験 に よ る 高 性 能 化 の 検 討 ―  
 
 
3 . 1  研 究 の 背 景 と 目 的  
第 2 章 に お け る 研 究 で は ， 複 合 熱 電 材 料 の た め の 電 気 と 熱
を 総 合 的 に 解 析 す る 目 的 で ， 有 限 要 素 解 析 を 用 い て 一 定 温 度
に お け る 複 合 熱 電 材 料 の 解 析 モ デ ル を 構 築 し た ．本 研 究 で は ，
第 2 章 で 構 築 し た 複 合 熱 電 材 料 の 有 限 要 素 解 析 モ デ ル に 熱 電
特 性 の 温 度 依 存 性 を 取 り 入 れ る と と も に ，C u / T i O 2 - x の 熱 電 特
性 を 解 析 し て 熱 電 特 性 の 温 度 依 存 性 お よ び 複 合 効 果 に つ い て
考 察 し た ． ま た ， 文 献 （ 3 - 1） か ら C u / Ti O 2 - x の 実 験 値 を 引 用
し ， さ ら に G E M を 用 い て 解 析 結 果 と の 比 較 ・ 検 討 を し て ，
C u / T i O 2 - x の 高 性 能 化 に つ い て 検 討 し た ．  
 
 
3 . 2  解 析 方 法  
本 解 析 で は ， 第 2 章 で 構 築 し た 2 次 元 の 粒 子 分 散 型 モ デ ル
（ F i g .  2 . 1（ b））を 用 い た ．解 析 モ デ ル の 大 き さ は ，長 さ l  =  2 0 0  
µ m， 幅 w  =  5 0  µ m と し た ． 想 定 す る 粒 子 の サ イ ズ は 2 × 2  µ m
と し て ，1 × 1  µ m の 8 節 点 ア イ ソ パ ラ メ ト リ ッ ク 要 素 4 つ か ら
な る 正 方 形 の 粒 子 を 組 み 合 わ せ て 解 析 モ デ ル を 構 築 し た ．  
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粒 子 分 散 モ デ ル の 構 築 は モ ン テ カ ル ロ 法 で 行 う こ と と し ，
す べ て の 要 素 に［ 0 ,  1］の 乱 数 を 割 り 当 て ，所 定 の 体 積 率（ 例
え ば ， 2 0  v o l . %な ら ば 0 . 2）以 下 の 値 を 持 つ 要 素 を 第 2 相 に し
て 一 様 に 分 散 さ せ た ．  
第 2 相 の 体 積 率 φ  は 0  ~  1 0 0  v o l . %と し ，ま た 解 析 温 度 は 3 7 3  
~  8 7 3  K ま で 1 0 0  K 間 隔 で 解 析 し た ．電 気 抵 抗 率 の 解 析 で は ，
解 析 モ デ ル の 左 端 と 右 端 の 間 に 0 . 1  V の 電 位 差 を 与 え た ． ま
た ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 解 析 で は 解 析 モ デ ル の 左 端 と 右 端 の 間
に 6  K の 温 度 差 を 境 界 条 件 と し て 与 え た ． こ こ で ， 電 位 は 解
析 の 便 宜 上 ， ま た 温 度 は こ れ ま で に 行 っ た 実 験 を 参 考 に し て
与 え た  [ 3 - 1  ~  3 - 3 ]．  
複 合 熱 電 材 料 の 電 気 抵 抗 率 お よ び ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は ， 有 限
要 素 解 析 で 得 ら れ た 電 流 密 度 j，熱 流 束 q，熱 起 電 力 に よ る 電
位 差 ∆ V e m f，お よ び 境 界 条 件 と し て 与 え た 電 位 差 ∆ V と 温 度 差
∆ T を 用 い て 求 め た （ 第 2 章 2 節 2 項 を 参 照 ）． な お ， 電 流 密
度 ， 熱 流 束 お よ び 電 位 は 解 析 モ デ ル の 左 右 両 端 の 境 界 上 に あ
る 格 子 点 の 値 を 平 均 し て 求 め た ．  
本 研 究 で は ， Ti O 2 - x に C u 粉 末 を 複 合 し た C u / Ti O 2 - x 複 合 熱
電 材 料 を 解 析 対 象 と し て お り ， 構 成 材 1 を Ti O 2 - x， ま た 構 成
材 2 を C u と し た ．こ れ ら 構 成 材 の 熱 電 特 性 は Tab l e  3 . 1 に 示
す 値 を 用 い た ．ま た ，有 限 要 素 解 析 に は A N S Y S  1 3 . 0（ サ イ バ
ネ ッ ト シ ス テ ム （ 株 ）） を 用 い た ．  
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Tab l e  3 . 1   T h e r m o e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  f o r  F E A o n  C u / Ti O 2 - x  
c o m p o s i t e  t h e r m o e l e c t r i c  m a t e r i a l .  
 
 
 
3 . 3  解 析 結 果 お よ び 考 察  
本 研 究 で は ， 解 析 結 果 ， 実 験 結 果 お よ び G E M そ れ ぞ れ を
比 較 し な が ら ， 複 合 熱 電 材 料 の 熱 電 特 性 に つ い て 議 論 を 行 っ
て い る ．な お ，実 験 結 果 は 文 献（ 3 - 1）か ら 引 用 し た も の で あ
る ． 以 下 ， 特 別 に 断 り の 無 い 限 り 実 験 結 果 に つ い て は ， そ の
文 献 か ら 引 用 し た も の を 示 す ．  
 
 
3 . 3 . 1  C u / Ti O 2 - x の 電 気 抵 抗 率 お よ び 熱 伝 導 率  
F i g .  3 . 1 に C u / Ti O 2 - x の 電 気 抵 抗 率 と 温 度 の 関 係 を 示 す ． 同
図（ a）の 解 析 結 果 か ら ，C u の 複 合 に よ っ て C u / T i O 2 - x の 電 気  
T / K
TiO2−x Cu
ρ*1 / Ωm κ*1 / WK−1m−1 S*1 / µVK−1 ρ*2*3 / Ωm κ*2*3 / WK−1m−1 S*4 / µVK−1
373 11.3×10−3 5.42 −437 2.23×10−8 395 2.35
473 9.92×10−3 4.86 −449 2.90×10−8 389 2.92
573 9.40×10−3 4.47 −469 3.60×10−8 381 3.45
673 7.90×10−3 4.25 −547 4.32×10−8 377 4.02
773 6.25×10−3 4.05 −521 5.02×10−8 370 4.58
873 5.52×10−3 3.91 −534 5.81×10−8 363 5.11
*1 Reference [3-1], *2 Reference [3-4], *3 Reference [3-5], *4 Reference [3-6]
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F i g .  3 . 1   Te m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o n  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  o f  
C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e ,  ( a )  F E A a n d  ( b )  e x p e r i m e n t a l .  
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抵 抗 率 は 大 き く 低 減 し た ． ま た ， C u 体 積 率 0  ~  4 0  v o l . %ま で
は 温 度 の 上 昇 と と も に 電 気 抵 抗 率 が 低 下 す る 半 導 体 的 な 挙 動
を 示 し た ．一 方 ，C u 体 積 率 5 0  v o l . %以 上 で は 温 度 の 上 昇 と と
も に 電 気 抵 抗 率 が 上 昇 す る 金 属 的 な 挙 動 を 示 し た ．  
実 験 結 果 （ 同 図 （ b）） に お い て も ， 温 度 に 対 し て 電 気 抵 抗
率 は 同 様 の 傾 向 を 示 し て い る ． C u 体 積 率 0  ~  1 2  v o l . %ま で は
半 導 体 的 な 挙 動 を 示 す が ， 一 方 1 5  v o l . %以 上 で は 金 属 的 な 挙
動 に 転 じ た ．C u / T i O 2 - x の C u 体 積 率 に よ る 挙 動 の 変 化 は G E M
（ 式 （ 1 . 2 4）） の 臨 界 体 積 率 φ c と 関 連 し て い る た め ， F i g .  3 . 2
の 電 気 抵 抗 率 と C u 体 積 率 の 関 係 を 用 い て 考 察 す る ．  
 
 
 
F i g .  3 . 2   E l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  o f  C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e  o b t a i n e d  
F E A ,  e x p e r i m e n t a l  a n d  c a l c u l a t e d  u s i n g  G E M  a t  8 7 3  K .  
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F i g .  3 . 2 に お い て ，解 析 結 果 と 実 験 結 果 に G E M を 適 用 し た
と こ ろ ， 解 析 結 果 に お い て は 臨 界 体 積 率 φ c  =  4 5  v o l . %， 実 験
結 果 に お い て は φ c  =  1 3  v o l . %で あ っ た ． こ の 結 果 を F i g .  3 . 1
と 対 応 さ せ て 考 え る と ， 半 導 体 的 挙 動 か ら 金 属 的 挙 動 に 変 わ
る C u 体 積 率 と 一 致 す る ． な お ， 解 析 結 果 と 実 験 結 果 に お け
る 臨 界 体 積 率 の 差 は C u の 凝 集 に よ る も の で あ り ， 実 験 に お
い て は 理 想 的 に 一 様 分 散 さ せ た 有 限 要 素 解 析 モ デ ル の 場 合 よ
り 低 い 体 積 率 で 導 電 性 の パ ス が 形 成 さ れ た こ と に 起 因 す る ．  
F i g .  3 . 3 に 示 す 解 析 モ デ ル に お い て ， C u 体 積 率 4 0  v o l . %で
は 水 平 方 向 に 伸 び る ク ラ ス タ ー は 途 中 で 途 切 れ て い る が ， 5 0  
v o l . %で は 端 か ら 端 ま で を 結 ぶ 導 電 性 の パ ス が 形 成 し て い た ．
一 方 ，F i g .  3 . 4 に 示 す S E M に お い て は ， 1 2  v o l . %か ら C u の 凝
集 が 始 ま っ て お り ，C u 体 積 率 2 0  v o l . %で は 明 ら か に 導 電 性 の
パ ス が 形 成 し て い る ．  
 
 
 
F i g .  3 . 3   P e r c o l a t i o n  p h e n o m e n o n  o f  C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e  i n  
F E A m o d e l .  T h e  p u r p l e  e l e m e n t s  c o r r e s p o n d  t o  C u .  
(a) 40 vol.%
(b) 50 vol.%
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F i g .  3 . 4   S E M  i m a g e s  o f  C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e s .  T h e  w h i t e  
r e g i o n s  c o r r e s p o n d  t o  C u .  
 
 
F i g .  3 . 5 に C u / Ti O 2 - x の 熱 伝 導 率 と 温 度 の 関 係 を 示 す ． 同 図
（ a）の 解 析 結 果 か ら ，C u の 複 合 に よ っ て C u / T i O 2 - x の 熱 伝 導
率 は 上 昇 し た ． 実 験 結 果 （ 同 図 （ b）） に お い て も ， 同 様 の 傾
向 を 示 し て い る ．ま た ，温 度 の 上 昇 に 対 し て C u / T i O 2 - x の 熱 伝
導 率 は 低 下 す る 傾 向 を 示 し た ．こ れ ら の 結 果 を 熱 伝 導 率 と C u
体 積 率 の 関 係 に つ い て 示 し た 図 が F i g .  3 . 6 で あ る ． 解 析 結 果
お よ び 実 験 結 果 そ れ ぞ れ に G E M を 適 用 し た と こ ろ ， 解 析 結
果 に お け る 臨 界 体 積 率 は 4 5  v o l . %， 実 験 結 果 に お け る 臨 界 体
積 率 は 3 2  v o l . %で あ っ た ． こ の 臨 界 体 積 率 の 差 は ， 電 気 抵 抗
率 と 同 様 に ， 実 験 に お い て C u が 凝 集 し た こ と に 起 因 す る ．  
一 方 ， 解 析 結 果 で は 熱 伝 導 率 と 電 気 抵 抗 率 の 臨 界 体 積 率 は
共 に 4 5  v o l . %で 一 致 し て い る が ， 実 験 結 果 で は 熱 伝 導 率 と 電  
10 µm
0 vol.% (TiO2−x) 5 vol.% 10 vol.%
12 vol.% 15 vol.% 20 vol.%
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F i g .  3 . 5   Te m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o n  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  
C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e ,  ( a )  F E A a n d  ( b )  e x p e r i m e n t a l .  
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F i g .  3 . 6   R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  C u  v o l u m e  f r a c t i o n  a n d  t h e r m a l  
c o n d u c t i v i t y  o f  C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e  a t  8 7 3  K .  
 
 
気 抵 抗 率 の 臨 界 体 積 率 に 差 が あ り （ 熱 伝 導 率 に お け る 臨 界 体
積 率 3 2  v o l . %と 電 気 抵 抗 率 に お け る 臨 界 体 積 率 1 3  v o l . %），電
気 抵 抗 率 は 熱 伝 導 率 に 比 べ て 低 い C u 体 積 率 で 臨 界 体 積 率 に
至 っ た ． 実 験 結 果 に お け る 電 気 抵 抗 率 と 熱 伝 導 率 の 臨 界 体 積
率 の 違 い は ，金 属 の 複 合 に よ っ て キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 κ c が 上 昇
し た 一 方 ， 界 面 の 増 加 に よ っ て フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 κ p h が 抑 制
さ れ た 相 互 作 用 に よ る も の と 考 え ら れ る ．  
一 般 的 に ， 熱 伝 導 率 は キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 と フ ォ ノ ン 熱 伝 導
率 の 和 で あ る の で ， ロ ー レ ン ツ 数 L c  =  2 . 4 4 × 1 0 - 8  W Ω / K 2 と し
て Wi e d e m a n n - F r a n z の 法 則 を 用 い る と ， κ p h が 求 め ら れ る ．  
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κ p h  =  κ  -  κ c  =  κ  -  ( 2 . 4 4 × 1 0
- 8
) × T / ρ   ・ ・ ・ ( 3 . 1 )  
フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 に つ い て 詳 細 に 検 討 す る た め に ，F i g .  3 . 7
に フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 と C u 体 積 率 と の 関 係 を 示 す ．同 図 よ り ，
解 析 結 果 に 適 用 し た G E M か ら 求 め た フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 は 実
験 結 果 と よ く 一 致 し た ．実 験 結 果 に お け る C u 体 積 率 3 5  v o l . %
に つ い て は ，C u の 複 合 に よ る 熱 伝 導 率 の 上 昇 率 が 小 さ か っ た
こ と に 対 し て 電 気 抵 抗 率 の 低 減 率 が 非 常 に 大 き く ， 式 （ 3 . 1）
の 第 一 項 に 比 べ て 第 二 項 が 大 き く な っ た こ と で フ ォ ノ ン 熱 伝
導 率 は 解 析 結 果 よ り 大 幅 に 下 回 る 結 果 に な っ た ． 以 上 の 結 果
は ， キ ャ リ ア に よ る 熱 の 輸 送 現 象 と フ ォ ノ ン に よ る 熱 の 輸 送  
 
 
 
F i g .  3 . 7   P h o n o n  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e  
a s  a  f u n c t i o n  o f  C u  v o l u m e  f r a c t i o n  a t  8 7 3  K .  
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現 象 に お け る 臨 界 体 積 率 の 差 に 起 因 し て い る と 考 え ら れ る ．
実 際 に は ，3 5  v o l . %の フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 は G E M か ら 求 め ら れ
た 1 5  ~  2 0  W / K m に 近 い 値 を と る と 考 え ら れ る ．  
C u 体 積 率 1 5  v o l . %の 場 合 に つ い て は ， F i g .  3 . 6 に 示 し た 熱
伝 導 率 で は G E M の 約 2 倍 の 値 で あ っ た が ， F i g .  3 . 7 の フ ォ ノ
ン 熱 伝 導 率 で は ほ ぼ G E M と 一 致 し て い る ． こ の 結 果 か ら ，
C u 複 合 に よ っ て 上 昇 し た 熱 伝 導 率 は キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 の 上
昇 に よ る も の が 支 配 的 で あ り ， 一 方 フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 の 上 昇
は 抑 制 さ れ て い る こ と を 示 し て い る ．  
式 （ 1 . 1 7） で 示 し た よ う に ， 熱 電 性 能 を 向 上 す る た め に は
電 気 抵 抗 率 と 熱 伝 導 率 の 低 減 が 必 要 で あ る ．し か し ，式（ 3 . 1）
で 示 し た よ う に ， 電 気 抵 抗 率 を 低 減 さ せ る と 熱 伝 導 率 は 上 昇
し て し ま う た め ， フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 の 上 昇 を 抑 制 す る こ と は
重 要 な 意 味 を も つ  [ 3 - 7  ~  3 - 9 ]． す な わ ち ， フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率
の 上 昇 を 抑 制 し て 電 気 抵 抗 率 を 低 減 す る こ と は ， 熱 電 性 能 の
向 上 へ の 寄 与 が 期 待 で き る ．  
 
 
3 . 3 . 2  C u / Ti O 2 - x の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 お よ び 熱 電 性 能  
F i g .  3 . 8 に C u / Ti O 2 - x の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 と 温 度 の 関 係 を 示 す ．
同 図（ a）の 解 析 結 果 よ り ，C u 体 積 率 0  ~  4 0  v o l . %ま で は 母 材
で あ る Ti O 2 - x と 同 様 に 温 度 の 上 昇 に 対 し て 負 の 方 向 に ゼ ー ベ
ッ ク 係 数 は 増 大 し た ．ま た ，ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 値 は 1 0 0  µ V / K
以 上 で 比 較 的 大 き な も の で あ っ た ．一 方 ，5 0  v o l . %以 上 で は ，  
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F i g .  3 . 8   Te m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o n  S e e b e c k  c o e f f i c i e n t  o f  
C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e ,  ( a )  F E A a n d  
( b )  e x p e r i m e n t a l .  
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C u と 同 様 に 正 の 値 の 方 へ ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 増 大 し た ． ま た ，
C u 体 積 率 4 0  ~  5 0  v o l . %に お い て 急 激 な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 減
少 が あ り ，そ れ 以 上 の C u 体 積 率 で は - 6  ~  + 6  µ V / K 程 度 の 小 さ
な 値 に 遷 移 し た ． さ ら に ， 5 0  ~  6 0  v o l . %に お い て は ， ゼ ー ベ
ッ ク 係 数 の 正 負 が 反 転 し た ． ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 急 激 な 減 少 は
電 気 抵 抗 率 の 臨 界 体 積 率 と ほ ぼ 同 じ C u 体 積 率 で 起 き て お り ，
ゼ ー ベ ッ ク 係 数 に お い て も 臨 界 体 積 率 の 存 在 が 示 唆 さ れ る ．
同 図 （ b） の 実 験 結 果 に お い て も ， 温 度 の 上 昇 に 対 し て ゼ ー
ベ ッ ク 係 数 は 増 大 し て お り ， 解 析 結 果 と 同 様 の 傾 向 を 示 し て
い る ．  
C u の 複 合 効 果 に よ る ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 挙 動 つ い て 詳 細 に
検 討 す る た め に ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 と C u 体 積 率 と の 関 係 を   
F i g .  3 . 9 に 示 す ． 同 図 （ a） 解 析 結 果 お よ び （ b） 実 験 結 果 い
ず れ に お い て も ， 電 気 抵 抗 率 の 臨 界 体 積 率 よ り 小 さ い C u 体
積 率 に お い て は 1 0 0  µ V / K 以 上 の 比 較 的 大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係
数 で あ る が ， そ れ 以 上 の 体 積 率 に な る と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 0
値 近 傍 ま で 急 激 に 減 少 し た ． こ の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が ほ ぼ 0 値
に 収 束 す る 体 積 率 は ゼ ー ベ ッ ク 係 数 に お け る 臨 界 体 積 率 と 考
え る こ と が で き る ． な お ， 式 （ 1 . 1 3） お よ び （ 1 . 1 4） よ り ，
熱 電 性 能 は ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 2 乗 に 比 例 す る た め ， ゼ ー ベ ッ
ク 係 数 を あ る 程 度 の 大 き さ を 維 持 し な け れ ば な ら な い ． す な
わ ち ，C u / T i O 2 - x の 高 性 能 化 の た め に は ，臨 界 体 積 率 を 超 え な
い C u 体 積 率 の 範 囲 で 熱 電 特 性 を 調 整 す る 必 要 が あ る ．  
F i g .  3 . 1 0 に C u / T i O 2 - x の 出 力 因 子 と 温 度 の 関 係 を 示 す ． 同
図 （ a） の 解 析 結 果 よ り ， 2 0  ~  4 0  v o l . %で は C u 複 合 に よ っ て  
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F i g .  3 . 9   R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  C u  v o l u m e  f r a c t i o n  a n d  S e e b e c k  
c o e f f i c i e n t  o f  C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e ,  ( a )  F E A a n d            
( b )  e x p e r i m e n t a l .  
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F i g .  3 . 1 0   Te m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o n  p o w e r  f a c t o r  o f  
C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e ,  ( a )  F E A a n d  ( b )  e x p e r i m e n t a l .  
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電 気 抵 抗 率 が 低 減 し ，Ti O 2 - x の 出 力 因 子 よ り 高 い 値 を 示 し た ．
ま た ， 温 度 の 上 昇 に 伴 う 電 気 抵 抗 率 の 低 減 と ゼ ー ベ ッ ク 係 数
の 増 大 に よ っ て ， 出 力 因 子 は 上 昇 し た ． 一 方 ， 5 0  ~  6 0  v o l . %
で は ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が 急 激 に 減 少 し た こ と で 出 力 因 子 は 低 下
し た ． 特 に ， 5 0  v o l . %の も の は ， C u の 複 合 に よ っ て 電 気 抵 抗
率 が 低 減 し て Ti O 2 - x よ り も 高 い 出 力 因 子 に な っ た が ， 温 度 の
上 昇 に 対 し て ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 値 が 3 . 7 か ら 2 . 6  µ V / K ま で 小
さ く な っ た こ と か ら 出 力 因 子 は 低 下 し ，5 7 3  K 以 上 で は Ti O 2 - x
よ り も 低 い 出 力 因 子 に な っ た ．  
同 図 （ b） の 実 験 結 果 に お い て は ， 温 度 の 上 昇 に 対 し て 出
力 因 子 は 上 昇 す る 傾 向 を 示 し て い る ．ま た ，C u 体 積 率 に 対 す
る 出 力 因 子 は ， 電 気 抵 抗 率 の 臨 界 体 積 率 ま で は Ti O 2 - x の も の
よ り 高 く な る が ， 臨 界 体 積 率 以 上 の C u 体 積 率 で は ゼ ー ベ ッ
ク 係 数 が ほ ぼ 0 値 ま で 低 下 し た こ と か ら ， 出 力 因 子 は 0 値 ま
で 低 下 し た ．  
解 析 結 果 お よ び 実 験 結 果 の い ず れ に お い て も ，C u の 複 合 に
よ る 電 気 抵 抗 率 の 低 減 に 起 因 し て ， 出 力 因 子 は 向 上 す る 場 合
が あ る ． ま た ， 電 気 抵 抗 率 の 臨 界 体 積 率 よ り わ ず か に 下 回 る
C u 体 積 率 に お い て は ，あ る 程 度 大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が 維 持
さ れ て い る た め ， 出 力 因 子 は 極 大 値 を 示 し た ． こ れ ら の 要 因
か ら ，臨 界 体 積 率 近 傍 の C u / Ti O 2 - x の 出 力 因 子 は 8 7 3  K に お い
て 0 . 1 6  ~  0 . 2 0  m W / K 2 m に 達 し た ． 一 方 ， 電 気 抵 抗 率 の 臨 界 体
積 率 を 超 え る C u 体 積 率 で は ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 減 少 が 著 し
く ， そ れ に 伴 い 出 力 因 子 は 低 下 し た ．  
F i g .  3 . 11 に C u / T i O 2 - x の 無 次 元 性 能 指 数 と 温 度 の 関 係 を 示
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す ．同 図（ a）の 解 析 結 果 よ り ，温 度 の 上 昇 に 対 し て C u / Ti O 2 - x
の 無 次 元 性 能 指 数 は 上 昇 の 傾 向 を 示 し た ．C u 体 積 率 に 対 し て
は ，C u の 複 合 に よ る ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 低 下 と 熱 伝 導 率 の 上 昇
に よ っ て 無 次 元 性 能 指 数 が 低 下 し た ．C u 体 積 率 5 0  ~  6 0  v o l . %
で は ， 出 力 因 子 と 同 様 の 理 由 か ら 無 次 元 性 能 指 数 は 0 値 付 近
ま で 低 下 し た ．  
同 図 （ b） の 実 験 結 果 に お い て も ， 解 析 結 果 と 同 様 に 温 度
の 上 昇 に 対 し て 無 次 元 性 能 指 数 が 上 昇 し て い る ． 一 方 ， C u
体 積 率 に 対 す る 無 次 元 性 能 指 数 は ， C u 体 積 率 0  ~  1 2  v o l . %ま
で は 向 上 し ， 1 5  v o l . %以 上 で は ほ ぼ 0 値 ま で 低 下 し て い る ． 0  
~  1 2  v o l . %ま で の 無 次 元 性 能 指 数 の 向 上 に つ い て は ， 比 較 的
大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 で あ る こ と ， ま た 電 気 抵 抗 率 と 熱 伝 導
率 の 臨 界 体 積 率 の 差 か ら 電 気 抵 抗 率 の 低 減 に 対 し て フ ォ ノ ン
熱 伝 導 率 の 上 昇 が 抑 制 さ れ て い た こ と に 起 因 す る ． 1 5  v o l . %
以 上 に お い て は ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 減 少 が 著 し く ， 無 次 元 性 能
指 数 は ほ ぼ 0 値 ま で 低 下 し て い る ．  
以 上 の こ と か ら ， 金 属 複 合 に よ っ て 熱 電 特 性 を 制 御 す る こ
と が で き る ． 複 合 に よ る 電 気 抵 抗 率 と 熱 伝 導 率 の 臨 界 体 積 率
の 差 を 積 極 的 に 利 用 す る こ と で ， 熱 電 性 能 の 高 性 能 化 が 期 待
さ れ る ．  
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F i g .  3 . 11   Te m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o n  d i m e n s i o n l e s s  f i g u r e -  
o f - m e r i t  Z T  o f  C u / T i O 2 - x  c o m p o s i t e ,  ( a )  F E A a n d             
( b )  e x p e r i m e n t a l .  
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3 . 4  本 章 の ま と め  
C u / T i O 2 - x 複 合 熱 電 材 料 に つ い て ，有 限 要 素 解 析 ，実 験 お よ
び G E M の 結 果 か ら ， 熱 電 特 性 の 温 度 依 存 性 お よ び 複 合 効 果
に つ い て 考 察 し た ． そ の 結 果 ， 以 下 の こ と を 明 ら か に し た ．  
( 1 )  C u / T i O 2 - x 複 合 熱 電 材 料 に お い て ，C u 体 積 率 が 大 き く な
る に 従 っ て 電 気 抵 抗 率 は 低 減 し た ． ま た ， 温 度 に 対 す る 傾 向
は 半 導 体 的 性 質 か ら 金 属 的 性 質 へ 遷 移 し た ．  
( 2 )  熱 伝 導 率 は C u 体 積 率 と 温 度 の 上 昇 に 従 っ て 増 大 し た ．
C u の 複 合 に よ る 熱 伝 導 率 の 増 大 お よ び 電 気 抵 抗 率 の 低 減 に
対 し て ， フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 の 上 昇 は 抑 制 さ れ て い る ．  
( 3 )  ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 温 度 の 上 昇 に 対 し て 増 大 し た ．ま た ，
C u の 複 合 に よ っ て ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 値 は 減 少 し た ．  
( 4 )  出 力 因 子 は 温 度 の 上 昇 に 対 し て 増 大 し た ． ま た ， C u 体
積 率 に 対 し て は 電 気 抵 抗 率 の 臨 界 体 積 率 近 傍 ま で 上 昇 し ， そ
の 体 積 率 以 上 で は 低 下 に 転 じ た ． こ れ ら の 要 因 か ら ， 臨 界 体
積 率 近 傍 の C u / T i O 2 - x の 出 力 因 子 は 8 7 3  K に お い て 0 . 1 6  ~  0 . 2 0  
m W / K
2
m に 達 し た ．  
( 5 )  無 次 元 性 能 指 数 は 温 度 と と も に 上 昇 し た ． 解 析 結 果 に
お い て は ，C u 体 積 率 が 大 き く な る と Ti O 2 - x の 無 次 元 性 能 指 数
よ り 低 く な っ た ．一 方 ，実 験 結 果 に お い て は ，C u 複 合 に よ る
電 気 抵 抗 率 の 大 幅 な 低 減 ， フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 の 上 昇 が 抑 制 さ
れ て い る こ と ， ま た 比 較 的 大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が 維 持 さ れ
て い る こ と に 起 因 し て ， Ti O 2 - x の 無 次 元 性 能 指 数 よ り 高 く な
っ た ．  
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第 4 章  
Ti 1 - y Cr y O z の作製およびその組織と  
熱電特性の解析  
 
 
4 . 1  研 究 の 背 景 と 目 的  
第 2 章 お よ び 3 章 で は ， 金 属 複 合 に よ る Ti O 2 - x の 電 気 抵 抗
率 の 低 減 と 高 性 能 化 に 着 目 し た ． 一 方 ， 本 章 で は 結 晶 構 造  ~  
複 合 相 の マ ル チ ス ケ ー ル 構 造 に 着 目 し ， 熱 電 材 料 の 高 性 能 化
に つ い て 考 察 す る ． 第 1 章 5 節 で 述 べ た よ う に ， 不 定 比 酸 化
チ タ ン Ti O 2 - x や 酸 化 チ タ ン マ グ ネ リ 相 Ti n O 2 n - 1（ n は 4 以 上 の
整 数 ） は 電 気 伝 導 性 を 有 し ， ま た 酸 素 欠 陥 に よ っ て フ ォ ノ ン
熱 伝 導 率 を 効 果 的 に 抑 制 す る こ と が で き る  [ 4 - 1  ~  4 - 1 0 ]． こ
れ ら の 酸 化 物 は s h e a r 構 造 と 呼 ば れ る 酸 素 欠 陥 に 起 因 す る 特
徴 的 な 結 晶 構 造 を 有 す る ． S h e a r 構 造 を 有 す る 酸 化 物 と し て
は ， ほ か に も Ti O 2 へ C r 2 O 3 を 添 加 し て 作 製 し た マ グ ネ リ 相
Ti n - 2 C r 2 O 2 n - 1 が あ り [ 4 - 11  ~  4 - 1 5 ]， 高 性 能 熱 電 材 料 と し て 期 待
さ れ て い る [ 4 - 9 ]．  
本 研 究 で は ， 高 い 導 電 性 と 酸 素 欠 陥 を 有 す る 熱 電 材 料 の 作
製 お よ び 高 性 能 化 を 目 的 と し て ， Ti O 2 に C r を 添 加 し た
Ti 1 - y C r y O z（ z  =  2 ( 1 - y ) - x， y は C r 添 加 量 ， x は 還 元 量 ） を 作 製
し た ． 作 製 し た 焼 結 体 に つ い て は ， 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 ， エ ネ
ル ギ ー 分 散 型 X 線 分 析 お よ び X 線 回 折 に よ っ て 生 成 し た 相 を
解 析 す る と と も に ， 相 の 生 成 機 構 に つ い て 考 察 し た ． ま た ，
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電 気 抵 抗 率 と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 を 測 定 し ， 組 織 と 熱 電 特 性 の 関
係 お よ び 高 性 能 化 に つ い て 検 討 し た ．  
 
 
4 . 2  実 験 方 法  
4 . 2 . 1  Ti 1 - y C r y O z の 作 製  
T i 1 - y C r y O z の 作 製 に あ た り ， ま ず ル チ ル 型 Ti O 2 粉 末 （ 粒 径
約 0 . 3  m m，純 度 9 9 . 0  %）と C r 粉 末（ 粒 径 約 1 0  µ m，純 度 9 8  %）
を 所 定 の 原 子 比 （ y  =  0 . 1 0  ~  0 . 5 0）に 秤 量 し た ． 秤 量 し た 粉 末
は 直 径 1 0  m m の 炭 化 タ ン グ ス テ ン 製 ボ ー ル 3 0 個 と と も に 内
容 積 2 5 0  m L の 炭 化 タ ン グ ス テ ン 製 ポ ッ ト へ 封 入 し ， 遊 星 型
ボ ー ル ミ ル （ 5 / 4 型 ， フ リ ッ チ ュ ・ ジ ャ パ ン （ 株 ）） で 混 合 し
た ． な お ， 粉 末 の 充 填 量 は ポ ッ ト の 内 容 積 の 約 1 / 3 と し た ．
粉 末 の 混 合 条 件 は 8 0  m L の ア セ ト ン を 溶 媒 と し て 湿 式 で 2  h，
ア セ ト ン を 蒸 発 さ せ て か ら 乾 式 で 2  h，い ず れ も 回 転 速 度 3 0 0  
r p m と し た ． た だ し ， 長 時 間 回 転 さ せ る こ と に よ る 発 熱 を 防
ぐ た め ，湿 式 混 合 お よ び 乾 式 混 合 と も に 1 0  m i n 回 転 さ せ る ご
と に 2  m i n 中 断 し て 冷 却 す る 時 間 を 設 け ， ポ ッ ト の 総 回 転 時
間 が 2  h に な る よ う に 混 合 し た ．  
T i 1 - y C r y O z 焼 結 体 の 作 製 は ，混 合 粉 末 を グ ラ フ ァ イ ト 型 に 充
填 し て ， 放 電 プ ラ ズ マ 焼 結 （ S P S： S P S - 1 0 3 0， 住 友 石 炭 鉱 業
㈱ ）に て 行 っ た ．焼 結 条 件 は 印 加 圧 力 2 7  M P a，真 空 度 約 1 0  P a，
昇 温 速 度 5 0  K / m i n， 焼 結 温 度 1 2 7 3  K， 焼 結 保 持 時 間 5  m i n と
し た ． 焼 結 後 の 冷 却 は 炉 冷 と し た ．  
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組 織 観 察 は エ ネ ル ギ ー 分 散 型 X 線 分 光 器 （ E D S） を 備 え た
走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ S E M： J S M - 6 5 1 0 A， 日 本 電 子 ㈱ ） で 行 っ
た ．ま た ，構 造 お よ び 相 の 判 別 に は C u - K α 線 を 用 い た X 線 回
折 （ X R D： J D X - 3 5 3 0， 日 本 電 子 ㈱ ） で 行 っ た ．  
 
 
4 . 2 . 2  熱 電 特 性 の 測 定  
熱 電 特 性 は ，焼 結 体 か ら 採 取 し た 約 4 0 × 5 × 2  m m の 短 冊 状 試
験 片 を 用 い て ， 3 7 3  ~  9 7 3  K ま で 1 0 0  K 間 隔 で 測 定 し た ．電 気
抵 抗 率 は 直 流 四 端 子 法 で 測 定 し た ． な お ， 温 度 差 ∆ T（ K） に
起 因 す る 熱 起 電 力 ∆ V（ V）が 電 気 抵 抗 率 に 及 ぼ す 影 響 を 考 慮
し て ， 試 験 片 の 熱 起 電 力 ∆ V e m f  =  S ∆ T が 0  V に な っ た 時 の 電
気 抵 抗 率 を 測 定 し た ． ま た ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は ， 試 験 片 に 測
定 温 度 近 傍 で ∆ T  =  6  K の 温 度 差 を つ け ，温 度 差 を 反 転 さ せ る
際 の 熱 起 電 力 を 測 定 し ， ∆ V e m f - ∆ T 線 図 の 勾 配 か ら 求 め た ．  
 
 
4 . 3  実 験 結 果 お よ び 考 察  
4 . 3 . 1  Ti 1 - y C r y O z の 組 織  
作 製 し た Ti 1 - y C r y O z の 組 成 像 を F i g .  4 . 1 に ， ま た X R D パ タ
ー ン を F i g .  4 . 2 に 示 す ． な お ， F i g .  4 . 2 中 に は X R D パ タ ー ン
と と も に C r 添 加 量 y と 生 成 し た 相 を 併 記 し た ．  
ま ず ，ル チ ル 型 Ti O 2 粉 末 を 焼 結 し た も の に 結 晶 構 造 の 変 化  
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F i g .  4 . 1   S E M  m i c r o g r a p h s  o f  T i 1 - y C r y O z  s i n t e r e d  c o m p a c t s .  
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104 
 
 
 
 
F i g .  4 . 2   X R D  p a t t e r n s  o f  T i 1 - y C r y O z  s i n t e r e d  c o m p a c t s .  
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は な く ，ル チ ル 型 Ti O 2 単 相 で あ っ た ．し か し ，Ti O 2 粉 末 は 白
色 で あ っ た が ， 焼 結 後 は 黒 色 に 近 い 灰 色 で あ っ た ． こ れ ら の
結 果 か ら ， Ti O 2 は 焼 結 時 に 還 元 さ れ ，焼 結 体 は ル チ ル 型 の 不
定 比 酸 化 チ タ ン Ti O 2 - x に な っ て い る  [ 4 - 1 ,  4 - 2 ]．  
C r 添 加 量 y  =  0 . 1 0 の 焼 結 体 で は ， 組 成 像 に 暗 い 灰 色 の 相 ，
明 る い 灰 色 の 相 お よ び 白 色 の 3 相 が 見 ら れ る ． E D S に よ る 元
素 分 布 の 分 析 結 果 か ら ， 暗 い 灰 色 の 相 は Ti と O か ら な る 酸
化 物 相 で あ る ． 一 方 ， 明 る い 灰 色 の 相 に は C r， T i， O が 分 散
し て お り ， こ れ ら の 3 元 素 か ら な る 酸 化 物 相 で あ る ． ま た ，
白 色 の 相 は 混 合 時 に わ ず か な が ら 混 入 し た W で あ る ． X R D
パ タ ー ン と 照 ら し 合 わ せ る と ，暗 い 灰 色 の 相 は Ti 6 O 1 1 の マ グ
ネ リ 相 で あ り ， ま た 明 る い 灰 色 の 相 は Ti が 一 部 C r に 置 換 さ
れ た  ( T i , C r ) n O 2 n - 1（ n  =  4 ,  5）マ グ ネ リ 相 で あ る と 考 え ら れ る ． 
C r 添 加 量 y  =  0 . 2 0  ~  0 . 3 0 の 焼 結 体 で は ， 暗 い 灰 色 の 相 ， 明
る い 灰 色 の 相 お よ び 白 色 の 3 相 が 見 ら れ る ． E D S に よ る 元 素
分 布 の 分 析 結 果 か ら ，暗 い 灰 色 の 相 は Ti と O，明 る い 灰 色 の
相 は C r， Ti， O か ら な る 酸 化 物 相 で あ る ． 一 方 ， 白 色 の 相 は
C r で あ る ．明 る い 灰 色 の 相 と 白 色 の 相 の 分 散 か ら ，本 実 験 条
件 に お い て ， C r は お よ そ 5  µ m 以 下 の 範 囲 で 拡 散 し た と 考 え
ら れ る ．ま た ，一 部 の C r は 酸 化 物 相 の 中 に 金 属 相 と し て 複 合
す る 形 で 残 っ た も の で あ る と 考 え ら れ る ．X R D パ タ ー ン と 照
ら し 合 わ せ る と ， 暗 い 灰 色 の 相 は Ti 3 O 5 ， ま た 明 る い 灰 色 の
相 は Ti C r O 3 で あ る ．  
C r 添 加 量 y  =  0 . 3 5 お よ び 0 . 5 0 の 焼 結 体 で は ，暗 い 灰 色 の 相
と 明 る い 灰 色 の 相 の 2 相 が 分 散 し て い る ． E D S に よ る 元 素 分
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布 の 分 析 結 果 か ら ， 暗 い 灰 色 の 相 は C r， Ti， O か ら な る 酸 化
物 相 で あ り ， ま た 明 る い 灰 色 の 相 は C r で あ る ． C r の 添 加 量
が 多 く な っ た こ と で ， 焼 結 体 中 に C r が 5  µ m 以 下 の 間 隔 で 分
布 す る よ う に な り ，酸 化 物 相 に C r が 一 様 に 拡 散 し た と 考 え ら
れ る ．X R D パ タ ー ン と 照 ら し 合 わ せ る と ，暗 い 灰 色 の 酸 化 物
相 は Ti C r O 3 で あ る ．  
ま た ， い ず れ の 焼 結 体 に お い て も 1  µ m 以 下 の 黒 い コ ン ト
ラ ス ト が 多 数 見 ら れ る ．こ の 黒 い コ ン ト ラ ス ト は 空 隙 で あ り ，
熱 伝 導 率 の 低 減 に 寄 与 す る こ と が 期 待 で き る ．  
以 上 の 結 果 と F i g .  1 . 7 の s h e a r 構 造 の 概 念 図 よ り ， Ti O 2 に
C r を 添 加 し て グ ラ フ ァ イ ト 型 の 還 元 雰 囲 気 中 で S P S を 行 う
と ， 以 下 の 機 構 に よ っ て そ れ ぞ れ の 相 が 生 成 す る と 考 え ら れ
る ．ま ず ，C r の 添 加 量 に 依 ら ず C に よ る 還 元 効 果 に よ っ て 不
定 比 Ti O 2 - x が 生 成 す る ． 結 晶 構 造 は ル チ ル 型 で あ る た め ， 生
じ る 酸 素 欠 陥 は 点 欠 陥 で あ る と 考 え ら れ る ．ま た ，Ti O 2 へ C r
を 添 加 す る と ， 酸 化 チ タ ン 相 へ C r が 拡 散 し て ， C r が 分 布 し
て い る 周 辺 に C r ド ー ピ ン グ マ グ ネ リ 相 酸 化 チ タ ン  
( T i , C r ) n O 2 n - 1 （ n  =  4 ,  5） が 生 成 す る ． そ の 際 ，  ( T i , C r ) n O 2 n - 1
相 の 周 辺 で は 還 元 と C r の 添 加 に よ っ て 酸 素 欠 陥 が 点 欠 陥 か
ら 面 欠 陥 へ 成 長 し ， s h e a r 面 が 生 じ て n≧ 3 の s h e a r 構 造 を 有
す る 酸 化 チ タ ン Ti n O 2 n - 1 が 生 成 す る ． 酸 素 欠 陥 の 成 長 に は C r
添 加 量 が 関 係 し て お り ， C r 添 加 量 y  =  0 . 1 0 で は 主 な 相 と し て
n  =  6 の 酸 化 チ タ ン マ グ ネ リ 相 Ti 6 O 1 1 ， y  =  0 . 2 0 で は n  =  3 の
s h e a r 構 造 を 有 す る 酸 化 チ タ ン Ti 3 O 5 と Ti C r O 3 ， ま た y  =  0 . 2 5
で は Ti 3 O 5 と Ti C r O 3 が 生 成 す る ．  
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生 成 す る 酸 化 チ タ ン マ グ ネ リ 相 は C r 添 加 量 が 多 く な る に
従 っ て Ti n O 2 n - 1 に お け る n の 値 が 小 さ く な る ， す な わ ち Ti : O
の 比 が 小 さ く な る 傾 向 に あ る ． ま た ， C r 添 加 量 y≧ 0 . 3 0 で は
酸 化 物 相 と し て ほ ぼ 単 相 の Ti C r O 3 が 生 成 し ， 一 部 の C r が 反
応 せ ず に 金 属 相 と し て 残 り ， Ti C r O 3 と C r の 複 合 相 を 形 成 し
て い る ． な お ， Tab l e  4 . 1 に 示 す よ う に Ti 2 O 3 ， Ti C r O 3 お よ び
C r 2 O 3 は 同 じ 結 晶 構 造 を 有 す る た め ，Ti O 2 へ の C r 添 加 量 を 増  
や す と 最 終 的 に Ti C r O 3 の 酸 化 物 相 が 生 成 す る と 考 え ら れ る ．
ま た C r 添 加 量 y≧ 0 . 3 で は ，一 部 の C r が 反 応 せ ず に 金 属 相 と
し て 残 り ， Ti C r O 3 と C r の 複 合 相 に な る と 考 え ら れ る ．  
結 晶 構 造 -欠 陥 -複 合 組 織 の よ う な ， 原 子 ス ケ ー ル か ら メ ソ
ス ケ ー ル ま で を 含 む マ ル チ ス ケ ー ル の バ ル ク 熱 電 材 料 は 高 性
能 化 に 有 効 で あ る こ と が 報 告 さ れ て い る  [ 4 - 1 6 ]．本 研 究 に お
け る 作 製 方 法 で は Ti n O 2 n - 1 相 ，( T i , C r ) n O 2 n - 1 相 ，Ti C r O 3 相 お よ
び C r 相 の マ ル チ ス ケ ー ル 構 造 を 有 す る 焼 結 体 が 作 製 で き ，高
性 能 熱 電 材 料 が 期 待 で き る ．  
 
Tab l e  4 . 1   L a t t i c e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  s u b s t a n c e s .  
 
Chemical
formula
Structure
type
Cell
parameters
Cell
density
Ti2O3 corundum
a = 0.515 (nm)
c = 1.354 (nm)
4.61 (Mg m-3)
TiCrO3 corundum
a = 0.505 (nm)
c = 1.365 (nm)
4.89 (Mg m-3)
Cr2O3 corundum
a = 0.495 (nm)
c = 1.360 (nm)
5.24 (Mg m-3)
Consultation: National Institution for Materials Science,
AtomWork <http://crystdb.nims.go.jp/> (2013) [4-17].
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4 . 3 . 2  Ti 1 - y C r y O z の 電 気 抵 抗 率  
F i g .  4 . 3 に Ti 1 - y C r y O z の 電 気 抵 抗 率 の 温 度 依 存 性 を 示 す ．す
べ て の 試 料 に お い て ， 温 度 に 対 し て 電 気 抵 抗 率 が 低 下 す る 半
導 体 的 挙 動 を 示 し た ．ま た ，C r を 添 加 し て い な い Ti O 2 - x の 電
気 抵 抗 率 は 1 0 - 2  ~  1 0 - 3  Ω m の オ ー ダ ー で あ っ た が ， C r を 添 加
し た 試 料 は い ず れ も 電 気 抵 抗 率 が 1 0 - 4  ~  1 0 - 6  Ω m の オ ー ダ ー
ま で 低 減 し た ． 特 に ， C r 添 加 量 y≧ 0 . 3 5 の 試 料 は 酸 化 物 相 の
Ti C r O 3 と 金 属 相 の C r か ら な る 複 合 材 料 と な っ て い る た め ，
電 気 抵 抗 率 は 1 0 - 6  Ω m の オ ー ダ ー ま で 大 幅 に 低 減 し た ．  
電 気 抵 抗 率 の 温 度 依 存 性 を 詳 細 に 検 討 す る た め に ， ア レ ニ
ウ ス プ ロ ッ ト を F i g .  4 . 4 に 示 す ．同 図 中 に お い て ，3 7 3  ~  4 7 3  K
の 電 気 抵 抗 率 は 破 線 ， 4 7 3  ~  8 7 3  K の 電 気 抵 抗 率 は 実 線 で 1
次 近 似 を 示 し た ． C r 添 加 量 y≦ 0 . 1 0 の 試 料 で は ， 3 7 3  ~  8 7 3  K
で 勾 配 が ほ ぼ 同 じ で あ る た め ， 電 気 抵 抗 率 の 温 度 依 存 性 は 一
様 で あ る と 考 え ら れ る ．一 方 ，y≧ 0 . 2 0 の 試 料 で は ，3 7 3  ~  4 7 3  
K と 4 7 3  ~  8 7 3  K で は 異 な る 勾 配 を 示 し て お り ， 高 温 側 に な
る と 勾 配 が 小 さ く な っ て い る ． 電 気 抵 抗 率 は キ ャ リ ア 移 動 度
µ（ m 2 / V s） と キ ャ リ ア 密 度 n c（ 1 / m 3 ） に 対 し て 次 式 の 関 係 に
あ る た め （ 1 / ρ  =  e µ n c）， 勾 配 の 差 は 温 度 域 に よ っ て 多 数 キ ャ
リ ア に 変 化 が 現 れ る こ と に 起 因 す る も の と 考 え ら れ る ．  
次 式 は ア レ ニ ウ ス の 式 で あ り ， ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト の 勾 配
を 用 い る こ と で 活 性 化 エ ネ ル ギ ー E a（ J）を 求 め る こ と が で き
る ．  
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F i g .  4 . 3   R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  a n d  
m e a s u r e m e n t  t e m p e r a t u r e  o f  T i 1 - y C r y O z .  
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F i g .  4 . 4   A r r h e n i u s  p l o t  o n  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  
T i 1 - y C r y O z .  
 
 
)/1( Ln)/1( Ln 0
B
a ρρ +−=
Tk
E
     ( 4 . 1 )  
F i g .  4 . 5 に 4 7 3  ~  8 7 3  K に お け る T i 1 - y C r y O z の 活 性 化 エ ネ ル
ギ ー と C r 添 加 量 の 関 係 を 示 す ． ま ず ， C r 添 加 量 y≦ 0 . 2 0 の
試 料 で は ，C r を 添 加 す る と 活 性 化 エ ネ ル ギ ー が 低 下 し た ．活
性 化 エ ネ ル ギ ー の 低 下 は 電 気 抵 抗 率 の 温 度 依 存 性 が 小 さ く な
っ て い る こ と を 示 す ．ま た ，こ の 結 果 を F i g .  4 . 2 の X R D パ タ
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ー ン と 対 応 さ せ る と ， Ti n O 2 n - 1 （ n  =  3 ,  6） の 生 成 に 起 因 す る
も の で あ る と 考 え ら れ る ．  
C r 添 加 量 を y  =  0 . 3 0 ま で 増 や す と ，活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 上
昇 に 転 じ ，C r 添 加 量 y  =  0 . 3 0 で 最 大 値 の 1 6 . 7 × 1 0 - 2 1  J（ 0 . 1 0 4  e V）
に 達 し た ．さ ら に C r 添 加 量 を 増 や す と ，活 性 化 エ ネ ル ギ ー は
低 下 し た ．活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 上 昇 は Ti C r O 3 が 増 え た こ と に
起 因 し て お り ， C r 添 加 量 y  =  0 . 3 0 で ほ ぼ 単 相 の T i C r O 3 に な
っ た こ と で 最 大 値 に な っ た と 考 え ら れ る ． ま た ， C r 添 加 量
y≧ 0 . 3 0 で の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 低 下 は 金 属 相 の C r が 増 加 し
た こ と に 起 因 す る と 考 え ら れ る ．  
 
 
 
F i g .  4 . 5   R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  a n d  y  v a l u e  o f  
T i 1 - y C r y O z .  
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電 気 抵 抗 率 の 低 減 は ，以 上 で 述 べ た よ う に C r 添 加 に よ っ て
効 果 的 に 行 う こ と が で き る ． し か し ， 大 幅 な 電 気 抵 抗 率 の 低
減 は キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 を 上 昇 さ せ ， 結 果 と し て 熱 電 性 能 を 低
下 さ せ る 要 因 に な る た め ， キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 に つ い て も 十 分
に 検 討 を す る 必 要 が あ る ．  
F i g .  4 . 6 に 電 気 抵 抗 率 か ら 算 出 し た キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 を 示
す ．キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 は C r 添 加 量 に 対 し て 高 く な っ た ．ま た ，
い ず れ の 試 料 も 半 導 体 的 性 質 を 有 す る た め ， 温 度 の 上 昇 と と
も に キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 は 高 く な っ た ．  
T i O 2 - x お よ び Ti n O 2 n - 1 の 熱 伝 導 率 は お よ そ 1  ~  5  W / K m で あ
る こ と が 報 告 さ れ て い る  [ 4 - 5  ~  4 - 1 0 ]． C r 添 加 量 y  =  0 . 1 0  ~  
0 . 5 0 の 試 料 の 熱 伝 導 率 が そ れ ら の も の と 同 等 で あ る と す る と ，
キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 は 9 7 3  K に お い て お よ そ 0 . 5  ~  3 . 8  W / K m で
あ っ た の で ，C r 添 加 量 が 多 く な る と 熱 伝 導 率 に 対 す る キ ャ リ
ア の 影 響 が 支 配 的 に な る と 考 え ら れ る ． 特 に ， F i g .  4 . 1 か ら
C r 添 加 量 y≧ 0 . 3 5 の 試 料 で は 金 属 相 の C r が 顕 著 に 確 認 さ れ
て お り ， キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 の 上 昇 に 強 く 寄 与 し て い る こ と が
考 え ら れ る ．従 っ て ， Ti 1 - y C r y O z は s h e a r 構 造 を 有 す る こ と か
ら フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 が 低 く 抑 制 さ れ て い る と 考 え ら れ る の で ，
低 い 電 気 抵 抗 率 に よ っ て 熱 伝 導 率 を 上 昇 さ せ る 金 属 相 の C r
が 残 ら な い よ う に C r 添 加 量 を 調 整 す る 必 要 が あ る ．  
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F i g .  4 . 6   R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  c a r r i e r  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  a n d  
m e a s u r e m e n t  t e m p e r a t u r e  o f  T i 1 - y C r y O z .  
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4 . 3 . 3  Ti 1 - y C r y O z の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 お よ び 出 力 因 子  
F i g .  4 . 7 に Ti 1 - y C r y O z の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 温 度 依 存 性 を 示 す ．
C r を 添 加 し て い な い Ti O 2 - x の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は - 5 5 0  µ V / K 前
後 の 比 較 的 大 き な 値 で あ っ た ．一 方 ， C r を 添 加 す る と ，い ず
れ の 試 料 に お い て も ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は Ti O 2 - x の 値 よ り 小 さ く
な り ， 大 き い も の で C r 添 加 量 y  =  0 . 1 0 の - 1 0 3  ~  - 1 5 6  µ V / K，
小 さ い も の は y  =  0 . 5 0 の + 3 . 2  ~  - 4 3 . 5  µ V / K で あ っ た ．  
縮 退 半 導 体 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 式 （ 1 . 1 9） で 示 し た 通 り ，
キ ャ リ ア 密 度 が 増 加 す る と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が 小 さ く な る 関 係
に あ る ．本 実 験 条 件 に お い て は ，還 元 お よ び C r の 添 加 に よ っ
て キ ャ リ ア 密 度 が 増 加 し た こ と に 起 因 し て ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が
低 下 し た と 考 え ら れ る ． 一 方 ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 温 度 の 関 数
で も あ る た め ， い ず れ の 試 料 に お い て も 温 度 の 上 昇 に 従 っ て
ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 増 大 し た ．  
T i C r O 3 を 主 な 相 と す る y≧ 0 . 3 0 の 試 料 に つ い て は ， 3 7 3  K
に お け る ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 正 の 値 で あ っ た が ， 温 度 が 上 昇 し
て 3 9 0  ~  5 0 0  K に な る と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 正 負 が 反 転 し ， さ
ら に 温 度 が 上 昇 す る と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 負 の 方 向 へ 大 き く な
っ た ．本 実 験 結 果 と 同 様 に ， H e ら や Ve r e m c h u k ら は Ti 2 O 3 の
温 度 の 上 昇 に よ っ て ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 正 負 が 反 転 す る こ と を
報 告 し て い る  [ 4 - 6 ,  4 - 7 ]． ま た ， N o w o t n y ら は ， 酸 素 分 圧 と
温 度 に よ っ て Ti O 2 の キ ャ リ ア タ イ プ が 反 転 す る こ と を 報 告
し て い る  [ 4 - 4 ]． そ の 際 に ， 電 子 密 度 n e と 正 孔 密 度 p が 等 し
く な る こ と で ，ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 0 に な る と 考 察 さ れ て い る ． 
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前 節 で 述 べ た 通 り ， F i g .  4 . 4 の ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト に お い
て ，y≧ 0 . 3 0 の 試 料 は 4 7 3  K 前 後 の 温 度 域 で 勾 配（ 活 性 化 エ ネ
ル ギ ー ） に 変 化 が 表 れ て お り ， 多 数 キ ャ リ ア に 変 化 が 起 き て
い る と 考 え ら れ る ． 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と Ti 2 O 3 な ど の 報 告 か
ら ， Ti C r O 3 は 4 7 3  K 以 下 で の 多 数 キ ャ リ ア は 正 孔 で あ る が ，
温 度 の 上 昇 に よ っ て 電 子 の 影 響 が 強 く な り ， 4 7 3  K 以 上 で は
多 数 キ ャ リ ア が 正 孔 か ら 電 子 に 遷 移 し た と 考 え ら れ る ．  
F i g .  4 . 8 に Ti 1 - y C r y O z の 電 気 抵 抗 率 と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 か ら 算
出 し た 出 力 因 子 の 温 度 依 存 性 を 示 す ． い ず れ の 試 料 に お い て
も ， 温 度 の 上 昇 に 対 し て 出 力 因 子 は 上 昇 す る 傾 向 に あ っ た ．
た だ し ， C r 添 加 量 y≧ 0 . 3 5 の 試 料 は 3 7 3  ~  4 7 3  K で ゼ ー ベ ッ
ク 係 数 の 反 転 が あ っ た た め ， そ の 温 度 域 で 出 力 因 子 は 0  
m W / K
2
m 近 傍 の 低 い 値 に な っ た ．  
C r 添 加 量 が 多 く な る と ，出 力 因 子 は Ti O 2 - x の 値 よ り 大 幅 に
向 上 し た ． C r 添 加 量 y  =  0 . 1 0 の 試 料 は 3 7 3  ~  7 7 3  K に お い て
0 . 0 8  ~  0 . 2 8  m W / K
2
m で あ り ， い ず れ の 試 料 よ り も 高 い 出 力 因
子 を 示 し た ． ま た ， 8 7 3  ~  9 7 3  K  で は y  =  0 . 2 5 の 試 料 が 最 も
高 い 出 力 因 子 に な り ， 9 7 3  K  に お い て は 0 . 5 7  m W / K 2 m に 達 し
た ．  
C r 添 加 に よ る 出 力 因 子 の 向 上 は ，電 気 抵 抗 率 の 大 幅 な 低 減
と ， - 1 0 0  µ V / K 程 度 の 比 較 的 大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 に 起 因 す
る ． 9 7 3  K に お け る y  =  0 . 2 5 の 試 料 は ， 酸 化 チ タ ン マ グ ネ リ
相 と 同 程 度 の 熱 伝 導 率 1  ~  5  W / K m  [ 4 - 5  ~  4 - 1 0 ]  で あ る と す る
と ， 無 次 元 性 能 指 数 は 約 0 . 1  ~  0 . 5 に 達 す る と 予 想 さ れ る ．  
一 方 ， C r 添 加 量 y≧ 0 . 3 0 の 試 料 で は ， 電 気 抵 抗 率 の 低 減 は  
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F i g .  4 . 7   R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  S e e b e c k  c o e f f i c i e n t  a n d  
m e a s u r e m e n t  t e m p e r a t u r e  o f  T i 1 - y C r y O z .  
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F i g .  4 . 8   R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  p o w e r  f a c t o r  a n d  m e a s u r e m e n t  
t e m p e r a t u r e  o f  T i 1 - y C r y O z .  
 
 
著 し い も の で あ る が ， ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が 小 さ く な っ た こ と に
起 因 し て 出 力 因 子 が 低 下 し た ． ま た ， y  =  0 . 3 5 と 0 . 5 0 の 試 料
の 出 力 因 子 は ほ ぼ 同 じ 値 で あ る が ， y  =  0 . 5 0 の 試 料 は キ ャ リ
ア 熱 伝 導 率 の 上 昇 が 顕 著 で あ る た め ， 無 次 元 性 能 指 数 は 低 く
な る と 考 え ら れ る ．  
以 上 の 結 果 か ら ， Ti O 2 へ の C r 添 加 に よ っ て ， s h e a r 構 造  ~  
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複 合 相 の マ ル チ ス ケ ー ル 構 造 を 有 す る 酸 化 物 熱 電 材 料 が 作 製
で き る ． ま た ， 電 気 的 特 性 が 改 善 さ れ る こ と で 出 力 因 子 は 大
幅 に 向 上 す る ．一 方 ，s h e a r 構 造 に よ っ て フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率 は
低 く 抑 え ら れ る と 考 え ら れ る の で ， 無 次 元 性 能 指 数 の 向 上 が
期 待 で き る ．  
 
 
4 . 4  本 章 の ま と め  
T i O 2 に C r を 添 加 し た Ti 1 - y C r y O z（ y  =  0  ~  0 . 5 0） 焼 結 体 の 作
製 ， 焼 結 体 の 組 織 観 察 お よ び 熱 電 特 性 の 測 定 を 行 っ た ． そ の
結 果 ， 以 下 の 結 論 が 得 ら れ た ．  
( 1 )  C r 添 加 量 y≦ 0 . 2 5 の 組 織 は 酸 化 チ タ ン マ グ ネ リ 相
Ti n O 2 n - 1（ n  =  3 ,  6） と Ti C r O 3 で あ っ た ． ま た ， C r 添 加 量
が 多 く な る と Ti 1 - y C r y O z 中 の O が 相 対 的 に 少 な く な る た
め ， n 値 は 小 さ く な っ た ．一 方 ， y≧ 0 . 2 5 の 酸 化 物 相 は 最
終 的 に Ti C r O 3 に な り ，組 織 は Ti C r O 3 と C r の 複 合 相 に よ
っ て 構 成 さ れ て い た ．  
( 2 )  電 気 抵 抗 率 は い ず れ の 試 料 に お い て も 半 導 体 的 挙 動 を
示 し た ． C r を 添 加 し て い な い Ti O 2 - x と C r を 添 加 し た 試
料 を 比 較 す る と ， 電 気 抵 抗 率 は 2  ~  3 桁 の 大 幅 な 低 減 が
で き ， 1 0 - 4  ~  1 0 - 6  Ω m オ ー ダ ー に 到 達 し た ．  
( 3 )  9 7 3  K に お け る キ ャ リ ア 熱 伝 導 率 は お よ そ 0 . 5  ~  3 . 8  
W / K m で あ り ， C r の 添 加 と 温 度 の 上 昇 に よ っ て 電 気 抵 抗
率 が 低 減 し た こ と に 起 因 し て 上 昇 し た ．  
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( 4 )  C r 添 加 に よ っ て ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 低 下 が あ っ た も の の ，
電 気 抵 抗 率 の 大 幅 な 低 減 に よ っ て 出 力 因 子 は 向 上 し た ．
C r 添 加 量 y  =  0 . 2 5 の 試 料 は ， 9 7 3  K に お い て 出 力 因 子 が
0 . 5 7  m W / K
2
m に 達 し た ．  
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5 . 1  本 研 究 で 明 ら か に し た こ と  
本 研 究 で は ，酸 化 チ タ ン Ti O 2 へ 金 属 粉 末 を 添 加 し た チ タ ン
酸 化 物 熱 電 材 料 の 作 製 ， 特 性 解 析 お よ び 高 性 能 化 を 目 的 と し
た ． ま た ， チ タ ン 酸 化 物 の 作 製 ， 組 織 や 結 晶 構 造 の 解 析 ， 実
験 に よ る 熱 電 特 性 の 解 析 ， お よ び 複 合 熱 電 材 料 の 有 限 要 素 解
析 モ デ ル の 構 築 と そ れ に よ る 熱 電 特 性 の 解 析 を 行 い ， 熱 電 特
性 や 組 織 に 対 す る 金 属 添 加 の 影 響 に つ い て 総 合 的 に 考 察 し た ．
そ の 結 果 ， 以 下 の 熱 電 材 料 の 高 性 能 化 に 対 す る 知 見 を 得 た ．  
（ 1）  構 築 し た 有 限 要 素 解 析 モ デ ル に よ っ て 直 列 型 N i / B i と
粒 子 分 散 型 N i / T i O 2 - x の 熱 電 特 性 を 解 析 し ， 実 験 結 果 お
よ び 複 合 則 と 有 効 媒 質 理 論 と の 比 較・検 討 を し た ．解 析
結 果 は 実 験 結 果 お よ び 理 論 値 と 同 様 の 傾 向 を 示 し て お
り ，構 築 し た 解 析 モ デ ル は 熱 電 特 性 の 解 析 に 有 効 で あ る ． 
（ 2）  有 限 要 素 解 析 と 実 験 結 果 を も と に ， C u / Ti O 2 - x 複 合 熱 電
材 料 の C u 複 合 効 果 ，温 度 依 存 性 お よ び 高 性 能 化 に つ い
て 検 討 し た ．電 気 抵 抗 率 は C u 体 積 率 が 大 き く な る に 従
っ て 低 減 で き ，ま た 半 導 体 的 性 質 が 保 持 で き る C u 体 積
率 に お い て は 温 度 の 上 昇 と と も に 低 減 し た ．こ れ ら の 要
因 か ら 出 力 因 子 は 向 上 し て C u 臨 界 体 積 率 に お い て 最 大
値 に な っ た ．ま た ，8 7 3  K に お い て 出 力 因 子 は 0 . 1 6  ~  0 . 2 0  
m W / K
2
m に 達 し た ．  
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（ 3） Ti 1 - y C r y O z の 作 製 お よ び そ の 組 織 と 熱 電 特 性 の 解 析 を 行
っ た ． C r を 添 加 し た 焼 結 体 は 生 成 し た 酸 化 チ タ ン マ グ
ネ リ 相 Ti n O 2 n - 1 ， Ti C r O 3 お よ び C r の 複 合 相 で 構 成 さ れ
る ．電 気 抵 抗 率 は い ず れ の 焼 結 体 に お い て も 半 導 体 的 挙
動 を 示 し た ．ま た ，C r を 添 加 し て い な い Ti O 2 - x と C r を
添 加 し た 試 料 を 比 較 す る と ， 電 気 抵 抗 率 は 1 0 - 5  ~  1 0 - 6  
Ω m オ ー ダ ー ま で の 大 幅 な 低 減 が で き た ． y  =  0 . 2 5 の 試
料 は 9 7 3  K に お い て 出 力 因 子 が 0 . 5 7  m W / K 2 m に 達 し ，
熱 電 材 料 の 高 性 能 化 が 実 現 し た ．  
 
 
5 . 2  今 後 の 展 望  
本 研 究 で は ，主 に 金 属 /酸 化 物 複 合 熱 電 材 料 に つ い て 議 論 し
た ． 一 方 ， Z h a o ら （ B i 0 . 5 S b 1 . 5 Te 3 / p o l y a n i l i n e） や To s h i m a ら
（ B i 2 Te 3 / p o l y a n i l i n e）は 合 金 /有 機 物 に つ い て の 報 告 を 行 っ て
い る  [ 5 - 1  ~  5 - 3 ]． 有 機 物 は 性 能 が 低 い 現 状 に あ る が ， 軽 量 ，
成 形 性 に 優 れ る 材 料 で あ る こ と か ら ， 冷 却 ・ 加 熱 デ バ イ ス と
し て の 応 用 が 期 待 さ れ る ． 使 用 温 度 域 ， 熱 電 性 能 お よ び 機 械
的 特 性 が 全 く 異 な る 無 機 物 /有 機 物 複 合 熱 電 材 料 に つ い て は ，
熱 的 ・ 電 気 的 特 性 だ け で な く ， 機 械 的 特 性 も 含 め た マ ル チ フ
ィ ジ ッ ク ス 解 析 が 重 要 と な る ． そ の 際 に ， 本 研 究 で 提 案 ・ 構
築 し た 複 合 熱 電 材 料 の 有 限 要 素 解 析 モ デ ル が 積 極 的 に 応 用 さ
れ る こ と を 期 待 し た い ．  
ま た ，C r 添 加 を し た チ タ ン 酸 化 物 に つ い て は ，マ ル チ ス ケ
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ー ル 構 造 の 制 御 が で き ， そ の 熱 電 性 能 は 酸 化 物 熱 電 材 料 と し
て 非 常 に 高 い 水 準 に 到 達 す る こ と を 示 し た ．F i g .  5 . 1 に 合 金 ，
酸 化 物 お よ び 有 機 物 熱 電 材 料 の 出 力 因 子 と 温 度 の 関 係 を ま と
め る ． 同 図 中 の 白 丸 は 本 研 究 に お い て 得 ら れ た 9 7 3  K に お け
る Ti 0 . 7 5 C r 0 . 2 5 O z の 出 力 因 子 で あ り ， 合 金 や 他 の 酸 化 物 と 比 べ
て も 遜 色 の な い レ ベ ル に 達 し て い る ． 特 に ， 同 じ 酸 化 チ タ ン
系 熱 電 材 料 で あ る Ti O 1 . 9 や Ti 4 O 7 と 比 べ る と ， Ti 0 . 7 5 C r 0 . 2 5 O z
は 最 も 高 い 出 力 因 子 を 達 成 し て い る ． こ れ ら の こ と か ら ，
Ti - M - O 系 の マ グ ネ リ 相 を 有 す る 酸 化 物 熱 電 材 料 は 主 要 な 材
料 設 計 指 針 の 一 つ に な る と 考 え ら れ る ．  
今 後 は ， キ ャ リ ア 密 度 ， バ ン ド ギ ャ ッ プ ， 電 子 状 態 ， ま た
フ ォ ノ ン な ど ， 実 験 的 解 析 や 分 子 動 力 学 解 析 と 有 限 要 素 解 析
を 組 み 合 わ せ た 解 析 に よ っ て 熱 電 性 能 へ の 影 響 を 明 ら か に し ，
更 な る 高 性 能 化 が な さ れ る こ と に 期 待 し た い ．  
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F i g .  5 . 1   P o w e r  f a c t o r  o f  t h e r m o e l e c t r i c  m a t e r i a l s  i n c r u d i n g  
a l l o y,  o x i d e  a n d  o r g a n i c  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  [ 5 - 3  ~  
5 - 1 2 ] .  
 
 
Organics
Oxides
Alloys
 Bi0.5Sb1.5Te3
 La0.75Fe3CoSb12
 FeV0.8Ti0.4Sb
 Ti0.75Cr0.25Oz (in this study)
 TiO1.9
 Ti4O7
 Nb-doped SrTiO3 epitaxial film
 ZnAl 0.02Ga0.02O
 NaCo2O4
 10 mass% Ag/NaCo 2O4
 Camphorsulfonic acid doped polyaniline film
 Bi2Te3/polyaniline
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付  録  
 
 
A 1  バ ッ チ フ ァ イ ル 作 成 プ ロ グ ラ ム  
1 0 0    R A N D O M I Z E  
   L E T    L e n g =    2 0 0    !    解 析 モ デ ル の サ イ ズ    [ u m ]  
   L E T    Wi d e =    5 0  
   L E T    F i l X =    2    !    フ ィ ラ ー の サ イ ズ    [ u m ]  
   L E T    F i l Y =    2  
   L E T    D i v i =    2    !    分 割 数  
   L E T    F r a c =    0 . 5 0    !    複 合 割 合 （ 体 積 率 ）  
    
   L E T    D T =    6    !    温 度 差    [ K ]  
   L E T    M T =    3 7 3    !    平 均 温 度    [ K ]  
   L E T    D V =    0 . 1    !    電 位 差    [ V ]  
   L E T    M V =    0 . 0 5    !    平 均 電 位    [ V ]  
    
    
   P R I N T    " / P R E P 7 "  
   P R I N T    " E Q S LV,    I T E R ,    3 "  
   P R I N T    " E T,    1 ,    P L A N E 2 2 3 ,    11 0 , "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " L e n g = " , L e n g  
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   P R I N T    " W i d e = " , Wi d e  
   P R I N T    " F i l X = " , F i l X  
   P R I N T    " F i l Y = " , F i l Y  
   P R I N T    " D i v i = " , D i v i  
   P R I N T    " F r a c = " , F r a c  
   P R I N T    " D T = " , D T  
   P R I N T    " M T = " , M T  
   P R I N T    " D V = " , D V  
   P R I N T    " M V = " , M V  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
    
    
   P R I N T    " M P T E M P,    1 ,    3 7 3 "  
   P R I N T    " M P T E M P,    2 ,    4 7 3 "  
   P R I N T    " M P T E M P,    3 ,    5 7 3 "  
   P R I N T    " M P T E M P,    4 ,    6 7 3 "  
   P R I N T    " M P T E M P,    5 ,    7 7 3 "  
   P R I N T    " M P T E M P,    6 ,    8 7 3 "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " !    材 料 特 性 参 照 番 号 [ M AT ] 1 "  
   P R I N T    " !    E l e c t r i c a l    r e s i s t i v i t y    [ O h m _ u m ] "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    1 ,    1 ,    9 0 5 0 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    1 ,    2 ,    7 2 9 0 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    1 ,    3 ,    6 3 4 0 "  
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   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    1 ,    4 ,    5 0 9 0 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    1 ,    5 ,    3 9 9 0 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    1 ,    6 ,    3 6 6 0 "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " !    T h e r m a l    c o n d u c t i v i t y    [ W _ u m - 1 _ K - 1 ] "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    1 ,    1 ,    5 . 4 2 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    1 ,    2 ,    4 . 8 6 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    1 ,    3 ,    4 . 4 7 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    1 ,    4 ,    4 . 2 5 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    1 ,    5 ,    4 . 0 5 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    1 ,    6 ,    3 . 9 1 E - 6 "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " !    S e e b e c k    c o e f f i c i e n t    [ V _ K - 1 ] "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    1 ,    1 ,    - 2 9 3 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    1 ,    2 ,    - 2 7 5 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    1 ,    3 ,    - 2 6 7 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    1 ,    4 ,    - 3 0 2 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    1 ,    5 ,    - 3 3 0 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    1 ,    6 ,    - 3 5 3 E - 0 6 "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " !    材 料 特 性 参 照 番 号 [ M AT ] 2 "  
   P R I N T    " !    E l e c t r i c a l    r e s i s t i v i t y    [ O h m _ u m ] "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    2 ,    1 ,    0 . 0 2 2 3 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    2 ,    2 ,    0 . 0 2 9 0 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    2 ,    3 ,    0 . 0 3 6 0 "  
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   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    2 ,    4 ,    0 . 0 4 3 2 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    2 ,    5 ,    0 . 0 5 0 2 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    R S V X ,    2 ,    6 ,    0 . 0 5 8 1 "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " !    T h e r m a l    c o n d u c t i v i t y    [ W _ u m - 1 _ K - 1 ] "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    2 ,    1 ,    3 9 5 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    2 ,    2 ,    3 8 9 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    2 ,    3 ,    3 8 1 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    2 ,    4 ,    3 7 7 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    2 ,    5 ,    3 7 0 E - 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    K X X ,    2 ,    6 ,    3 6 3 E - 6 "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " !    S e e b e c k    c o e f f i c i e n t    [ V _ K - 1 ] "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    2 ,    1 ,    2 . 3 5 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    2 ,    2 ,    2 . 9 2 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    2 ,    3 ,    3 . 4 5 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    2 ,    4 ,    4 . 0 2 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    2 ,    5 ,    4 . 5 8 E - 0 6 "  
   P R I N T    " M P D ATA ,    S B K X ,    2 ,    6 ,    5 . 11 E - 0 6 "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
    
   P R I N T    " * D O ,    i ,    0 ,    L e n g / F i l X - 1 ,    1 "  
   P R I N T    "    * D O ,    j ,    0 ,    Wi d e / F i l Y- 1 ,    1 "  
   P R I N T    "    R E C T N G ,    i * F i l X ,    ( i + 1 ) * F i l X ,    j * F i l Y,    
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( j + 1 ) * F i l Y "  
   P R I N T    "    * E N D D O "  
   P R I N T    " * E N D D O "  
   P R I N T    " ! A O V L A P,    A L L "  
   P R I N T    " A G L U E ,    A L L "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
    
   I F    F i l X    <    F i l Y    T H E N  
   P R I N T    " E S I Z E ,    F i l X / D i v i "  
   E L S E I F    F i l X    > =    F i l Y   T H E N  
   P R I N T    " E S I Z E ,    F i l Y / D i v i "  
   E N D    I F  
    
   P R I N T    " T Y P E ,    1 "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
    
    
2 0 0    I F    L e n g * W i d e / F i l X / F i l Y * F r a c    -    
I N T ( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y * F r a c )    >    0    T H E N  
   P R I N T    " 粒 子 の 数 が 小 数 点 を 含 む 値 で あ る た め 計 算 で
き ま せ ん 。 "  
   S T O P  
   E N D    I F  
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   D I M    P N ( 2 * L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y )  
   L E T    T M    =    0  
   L E T    P N ( 1 )    =    R N D  
   I F    P N ( 1 )    <    F r a c    T H E N  
   L E T    M =    1  
   L E T    T M =    T M + M  
   E L S E I F    P N ( 1 )    > =    F r a c    T H E N  
   L E T    M =    0  
   E N D    I F  
   F O R    n    =    L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y + 1    T O    
2 * L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y- 1    S T E P    1  
   L E T    P N ( n )    =    R N D  
   I F    P N ( n )    <    F r a c    T H E N  
   L E T    M =    1  
   L E T    T M =    T M + M  
   E L S E I F    P N ( n )    > =    F r a c    T H E N  
   L E T    M =    0  
   E N D    I F  
   N E X T    n  
   I F    N O T    ( F r a c    =    T M / ( L e n g * W i d e / F i l X / F i l Y ) )    
T H E N    G O T O    2 0 0  
    
    
   I F    P N ( 1 )    <    F r a c    T H E N  
   L E T    M =    1  
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   E L S E I F    P N ( 1 )    > =    F r a c    T H E N  
   L E T    M =    0  
   E N D    I F  
   P R I N T    " M AT,    " , 1 + M  
   P R I N T    " A M E S H ,    " , 1  
   F O R    n =    L e n g * W i d e / F i l X / F i l Y + 1    T O    
2 * L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y- 1    S T E P    1  
   I F    P N ( n )    <    F r a c    T H E N  
   L E T    M =    1  
   E L S E I F    P N ( n )    > =    F r a c    T H E N  
   L E T    M =    0  
   E N D    I F  
   P R I N T    " M AT,    " , 1 + M  
   P R I N T    " A M E S H ,    " , n  
   N E X T    n  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " T U N I F,    M T "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
    
    
   P R I N T    " / O U T P U T,    N o t e - F r a c t i o n . t x t "  
   P R I N T    "    F r a c t i o n = " , T M / ( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y )  
   P R I N T    " / O U T P U T "  
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   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " F I N I S H "  
    
    
    
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " ! = = =    電 気 伝 導 解 析    = = = "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " / S O L "  
   P R I N T    "    D L D E L E ,    A L L ,    A L L "  
    
   P R I N T    "    D L ,    4    , ,    V O LT, " , M V + D V / 2 , " ,    0 "  
   F O R    i =    ( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y + 1 ) * 4    T O    
( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y + 1 ) * 4 + ( Wi d e / F i l Y- 2 ) * 2    S T E P    2  
   P R I N T    "    D L , " ,    i , " , ,    V O LT, " , M V + D V / 2 , " ,    0 "  
   N E X T    i  
   F O R    i =    ( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y ) * 6 - 2    T O    
( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y ) * 6 - 2 - ( W i d e / F i l Y- 2 ) * 2    S T E P    - 2  
   P R I N T    "    D L , " ,    i , " , ,    V O LT, " , M V- D V / 2 , " ,    0 "  
   N E X T    i  
   P R I N T    "    D L , " ,    
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( ( L e n g * W i d e / F i l X / F i l Y ) - ( Wi d e / F i l Y- 1 ) ) * 4 - 2 , " , ,    
V O LT, " , M V- D V / 2 , " ,    0 "  
    
   P R I N T    "    C N V T O L ,    A M P S ,    !    非 線 形 解 析 の 収
束 値 を 指 定 す る "  
   P R I N T    "    S O LV E "  
   P R I N T    " F I N I S H "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " ! * * *    パ ス 操 作    * * * "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " / P O S T 1 "  
   P R I N T    "    / O U T P U T, S U M M A RY- E C . t x t "  
   P R I N T    "    * D O , i ,    0 ,    L e n g ,    L e n g "  
   P R I N T    "    PAT H ,    P, 2 , ,    Wi d e / ( F i l Y / D i v i / 2 ) "  
   P R I N T    "    P PAT H ,    1 , ,    i ,    0 ,    0 "  
   P R I N T    "    P PAT H ,    2 , ,    i ,    W i d e ,    0 "  
   P R I N T    "    P D E F, J C X , J C , X "  
   P R I N T    "    P D E F, J C Y, J C , Y "  
   P R I N T    "    P D E F, V, V O LT, , , "  
   P R I N T    "    P R PAT H , X G , Y G , J C X , J C Y, V "  
   P R I N T    "    * E N D D O "  
   P R I N T    "    / O U T P U T "  
   P R I N T    " F I N I S H "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " ! * * * * * * * * * * "  
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   P R I N T    " ! = = = = = = = = = = "  
    
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " ! = = =    熱 解 析    = = = "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " / S O L "  
   P R I N T    "    D L D E L E ,    A L L ,    A L L "  
    
   P R I N T    "    D L ,    4    , ,    T E M P, M T + D T / 2 ,    0 "  
   F O R    i =    ( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y + 1 ) * 4    T O    
( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y + 1 ) * 4 + ( Wi d e / F i l Y- 2 ) * 2    S T E P    2  
   P R I N T    "    D L , " ,    i , " , ,    T E M P, M T + D T / 2 ,    0 "  
   N E X T    i  
   F O R    i =    ( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y ) * 6 - 2    T O    
( L e n g * Wi d e / F i l X / F i l Y ) * 6 - 2 - ( W i d e / F i l Y- 2 ) * 2    S T E P    - 2  
   P R I N T    "    D L , " ,    i , " , ,    T E M P, M T- D T / 2 ,    0 "  
   N E X T    i  
   P R I N T    "    D L , " ,    
( ( L e n g * W i d e / F i l X / F i l Y ) - ( Wi d e / F i l Y- 1 ) ) * 4 - 2 , " , ,    
T E M P, M T- D T / 2 ,    0 "  
    
   P R I N T    "    C N V T O L ,    H E AT,    !    非 線 形 解 析 の 収
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束 値 を 指 定 す る "  
   P R I N T    "    S O LV E "  
   P R I N T    " F I N I S H "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " ! * * *    パ ス 操 作    * * * "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " / P O S T 1 "  
   P R I N T    "    / O U T P U T, S U M M A RY- T C . t x t "  
   P R I N T    "    * D O , i ,    0 ,    L e n g ,    L e n g "  
   P R I N T    "    PAT H ,    P, 2 , ,    Wi d e / ( F i l Y / D i v i / 2 ) "  
   P R I N T    "    P PAT H ,    1 , ,    i ,    0 ,    0 "  
   P R I N T    "    P PAT H ,    2 , ,    i ,    W i d e ,    0 "  
   P R I N T    "    P D E F, Q X , T F, X , , "  
   P R I N T    "    P D E F, Q Y, T F, Y, , "  
   P R I N T    "    P D E F, T, T E M P, , , "  
   P R I N T    "    P R PAT H , X G , Y G , Q X , Q Y, T "  
   P R I N T    "    * E N D D O "  
   P R I N T    "    / O U T P U T "  
   P R I N T    " F I N I S H "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " ! * * * * * * * * * * "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " ! * * *    パ ス 操 作    * * * "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " / P O S T 1 "  
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   P R I N T    "    / O U T P U T, S U M M A RY- T E M F. t x t "  
   P R I N T    "    * D O , i ,    0 ,    L e n g ,    L e n g "  
   P R I N T    "    PAT H ,    P, 2 , ,    Wi d e / ( F i l Y / D i v i / 2 ) "  
   P R I N T    "    P PAT H ,    1 , ,    i ,    0 ,    0 "  
   P R I N T    "    P PAT H ,    2 , ,    i ,    W i d e ,    0 "  
   P R I N T    "    P D E F, V, V O LT, , , "  
   P R I N T    "    P D E F, T, T E M P, , , "  
   P R I N T    "    P R PAT H , X G , Y G , V, T "  
   P R I N T    "    * E N D D O "  
   P R I N T    "    / O U T P U T "  
   P R I N T    " F I N I S H "  
   P R I N T    " "  
   P R I N T    " ! * * * * * * * * * * "  
   P R I N T    " ! = = = = = = = = = = "     
   E N D  
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A 2  物 理 量 記 号 に つ い て  
A 2 . 1  物 理 量 記 号 の リ ス ト  
記 号  単 位  定 義  
A n  m
2
 π 型 熱 電 素 子 に お け る n 型 材 料 の 断 面 積  
A p  m
2
 π 型 熱 電 素 子 に お け る p 型 材 料 の 断 面 積  
a  m  格 子 定 数  
α  m
2
/ s  熱 拡 散 率  
b  m  格 子 定 数  
c  J / K m
3
 単 位 体 積 当 た り の 比 熱  
c p  J / k g K  比 熱  
d  k g / m
3
 試 験 片 の 密 度  
∆ T  K  温 度 差  
∆ T e x t  K  外 挿 し て 求 め ら れ る 温 度 上 昇 量  
∆ T m a x  K  最 大 の 温 度 上 昇 量  
∆ V  V  電 位 差  
∆ V e m f  V  起 電 力  
∆ V n  V  ゼ ー ベ ッ ク 効 果 に よ っ て n 型 材 料 に 生 じ
る 熱 起 電 力  
∆ V p  V  ゼ ー ベ ッ ク 効 果 に よ っ て p 型 材 料 に 生 じ
る 熱 起 電 力  
E  J  一 次 供 給 エ ネ ル ギ ー  
E a  J  活 性 化 エ ネ ル ギ ー  
E y  J / y e a r  年 間 廃 熱 エ ネ ル ギ ー  
e  C  電 荷 素 量  
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φ  v o l . %  複 合 金 属 の 体 積 率  
φ c  v o l . %  複 合 金 属 の 臨 界 体 積 率  
φ 1  v o l . %  2 つ の 構 成 材 か ら な る 複 合 熱 電 材 料 に お
け る 構 成 材 1 の 体 積 率  
φ 2  v o l . %  2 つ の 構 成 材 か ら な る 複 合 熱 電 材 料 に お
け る 構 成 材 2 の 体 積 率  
g r a d T  K / m  温 度 勾 配  
g r a d V  V / m  電 界  
h  J / s  プ ラ ン ク 定 数  
η m a x  -  熱 電 材 料 の 最 大 変 換 効 率  
η c  -  カ ル ノ ー 効 率  
J  A  電 流  
j  A / m
2
 電 流 密 度  
K  W / K  π 型 熱 電 素 子 の 熱 コ ン ダ ク タ ン ス  
k B  J / K  ボ ル ツ マ ン 定 数  
κ  W / K m  熱 伝 導 率  
κ c  W / K m  キ ャ リ ア 熱 伝 導 率  
κ e  W / K m  複 合 熱 電 材 料 の 熱 伝 導 率  
κ n  W / K m  π 型 熱 電 素 子 に お け る n 型 材 料 の 熱 伝 導 率  
κ p  W / K m  π 型 熱 電 素 子 に お け る p 型 材 料 の 熱 伝 導 率  
κ p h  W / K m  フ ォ ノ ン 熱 伝 導 率  
κ 1  W / K m  2 つ の 構 成 材 か ら な る 複 合 熱 電 材 料 に お
け る 構 成 材 1 の 熱 伝 導 率  
κ 2  W / K m  2 つ の 構 成 材 か ら な る 複 合 熱 電 材 料 に お
け る 構 成 材 2 の 熱 伝 導 率  
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L c  W Ω / K
2
 ロ ー レ ン ツ 数  
l  m  長 さ  
l n  m  π 型 熱 電 素 子 に お け る n 型 材 料 の 長 さ  
l p  m  π 型 熱 電 素 子 に お け る p 型 材 料 の 長 さ  
l p h  m  フ ォ ノ ン の 平 均 自 由 行 程  
m  -  負 荷 抵 抗 R L と 内 部 抵 抗 R の 比  
m
*
 k g  有 効 質 量  
µ  m
2
/ V s  キ ャ リ ア 移 動 度  
n  -  T i n O 2 n - 1 マ グ ネ リ 相 の 組 成 を 表 す 整 数  
n c  1 / m
3
 キ ャ リ ア 密 度  
n e  1 / m
3
 電 子 密 度  
P  W / K
2
m  出 力 因 子  
P e  W  電 力  
p  1 / m
3
 正 孔 密 度  
Π  V  ペ ル チ ェ 係 数  
π  -  円 周 率  
Q h  W  高 温 側 に 流 入 す る 熱 流  
q  W / m
2
 熱 流 束  
q L  W / m
2
 レ ー ザ ー 光 の エ ネ ル ギ ー  
θ  d e g  X 線 回 折 角 度  
R  Ω  π 型 熱 電 素 子 の 内 部 抵 抗  
R L  Ω  負 荷 抵 抗  
ρ  Ω m  電 気 抵 抗 率  
ρ e  Ω m  複 合 熱 電 材 料 の 電 気 抵 抗 率  
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ρ n  Ω m  π 型 熱 電 素 子 を 構 成 す る n 型 材 料 の 電 気 抵
抗 率  
ρ p  Ω m  π 型 熱 電 素 子 を 構 成 す る p 型 材 料 の 電 気 抵
抗 率  
ρ 1  Ω m  2 つ の 構 成 材 か ら な る 複 合 熱 電 材 料 に お
け る 構 成 材 1 の 電 気 抵 抗 率  
ρ 2  Ω m  2 つ の 構 成 材 か ら な る 複 合 熱 電 材 料 に お
け る 構 成 材 2 の 電 気 抵 抗 率  
S  V / K  ゼ ー ベ ッ ク 係 数  
S e  V / K  複 合 熱 電 材 料 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数  
S n  V / K  n 型 材 料 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数  
S p  V / K  p 型 材 料 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数  
S 1  V / K  2 つ の 構 成 材 か ら な る 複 合 熱 電 材 料 に お
け る 構 成 材 1 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数  
S 2  V / K  2 つ の 構 成 材 か ら な る 複 合 熱 電 材 料 に お
け る 構 成 材 2 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数  
T  K  温 度  
T c  K  低 温 側 温 度  
T h  K  高 温 側 温 度  
T m  K  平 均 温 度  
t  -  G E M に お け る 特 性 の 変 化 の 度 合 い を 決 め
る 指 数  
t s  m  試 験 片 の 厚 さ  
τ  s  測 定 時 間  
τ c  V / K  ト ム ソ ン 係 数  
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τ 0  s  温 度 上 昇 曲 線 の 降 温 領 域 を 定 常 温 度 に 収
束 す る 指 数 関 数 で 適 合 し た と き の 緩 和 時
定 数 （ 冷 却 の 時 定 数 ）  
τ 1 / 2  s  最 大 温 度 上 昇 量 の 半 値 ∆ T m a x / 2 ま で 温 度 が
上 昇 す る の に 要 す る 時 間  
u  m  二 次 元 直 交 座 標 系 に お け る 水 平 方 向 の 長
さ  
V  V  電 位  
v  m  二 次 元 直 交 座 標 系 に お け る 垂 直 方 向 の 長
さ  
v s  m / s  材 料 中 の 音 速  
w  m  解 析 モ デ ル の 幅  
x  -  T i O 2 の 還 元 に よ る O の 不 足 量  
y  -  T i 1 - y C r y O z に お け る C r の 添 加 量  
Z  1 / K  性 能 指 数  
z  -  T i 1 - y C r y O z に お け る O の 量  
（ z = 2 ( 1 - y ) - x）  
Z T  -  無 次 元 性 能 指 数  
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A 2 . 2  図 や 表 に お け る 物 理 量 記 号 の 表 示 規 則  
図 や 表 の 中 に 示 し て あ る 値 は ， 普 通 単 位 の 付 か な い 無 次 元
数 の 形 で 示 さ れ る ．し た が っ て ，図 の 目 盛 り（ 数 値 ）や 軸（ 目
盛 り ） の 説 明 は 無 次 元 数 と し て 一 致 さ せ る た め に 「 物 理 量 の
名 称 ,  量 記 号  /  単 位 」 と し て 示 し た ． ま た ， 分 率 （ あ る 基 準
に 対 す る 比 率 を 表 す 無 次 元 数 ） の 場 合 は 基 本 物 理 量 の 次 元 を
も つ 単 位 で は な い の で ， 例 え ば 「 Vo l u m e  f r a c t i o n ,  φ  ( v o l . % )」
の よ う に 単 に 括 弧 内 に 示 し た ．  
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